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pnljrrtr N*™p"H--ikel 

5 

STAND DER TECHNIK 

. Die vorXXagande Br.Xndung ™ "^T . 

£1 noraazan* £ ahXgar. anorganisohar HanopartXXeX 
!. KanopartXfceX ana aXne. wanXgatans . aXnen Potandan entnaXtende 

Wirtsmaterial bestehen. 

nuoreaaierende Parbato ££ a warden i- Stand dar 

spialswaisa zur Kennseichnon, von SOacKs, wra aa xn der OS 

stintan, wia aa in dar chinasiachan PatentachrX.t c. 
t 193 ,640 orfennart 1st, zur PataHtion von KXssen „ OberrXa 
In, wxa-ea Xn dar OS PatantacnrX.t „o. ..MX.m 
b an rat, sur Paction von PXngarabdrucfcan, sraha OS Patent 
H o 4.7 ..«7. waitar aXs HarUerungen von XXaren Knnatato ££ - 
te Ue„ wxa BriXXengXasern and KontafctXinaen and andaran Pro- 
lan, sXebe dXa OS Patanta. -oa. US «,,3..5«. and US 
5,4X8,855 aowia in Bereich dar L e=* P rU £ ong erngeaetzt, arena 
WO 9 820 365. 

„ dXesen VerSf .entXicnnngen dianan organXsche Sobstanzen aXa 
Fluoreszenzf arbstof f e . 

wacntaria dar beschrXebenen , organXachan, Parbsto ££ a aXnd Xh- 
Naciiteix dar aus folgende Ausblei- 

30 re unzulangliche Stability und ,hre daraus g 

ch ung, der h*ufig geringe Abstand zwischen anregende, und 
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• * Tl - C ht was Probleme bei der Unterscheidung des 
emittiertem Licht, was ^ die 

. •«< nnalichtes voio Anregungslicht schafit, 
Enussionslichtes Wflrhsto£fe unter Normallicht, was 

Wa ,^okeit der verwendeten Farbstoffe uirc 
Farbigkeit der f luo reszierenden 

sich entweder storend auf das Design 

- H ie sicherheit der Markierung auswirkt, man 
Pro duktes .egenUber ^eren FinflUssen, was 

g elnde chemische be „ t , und h , ufi g *an- 

den Einsatzbereich der Farbstorre 

H^r Farbstoffe ira Zusammenhang nut klaren 
gel nda Transpa^ der y n d sicheirheitsinairlciairungen «, iagli- 

— to£fe ::.r; e i - — 

chen Gegenstanden die emei xr^oditkar- 

• .^^ise seien Scheckkarten , Kreditfcar 
verden mussen. Beispielsweise Markierung von wert- 

t en Kundenkarten, .Fahrzeugmarkierungen, r 
g egenst.nden, wie Schick, Kunstgegenst.nde 
LLs sole. Frodukte, die 
fikation ermoglichen sollen, ohne aufierlich 

^ntiellen Falscher erkenntlich zu sein. 
oder einen potentielien ra 

le—en ^ to£f a na< — eiae Bl ndua S an 
obarMche das ieweiUgan materials su b, den -a 
wichtigen Farbstoffe sind daduran anfaUig gaganubar 0. 
wichtigen ra cheB ische Reaktionen, 

weltei n £ «saen und Wnnen » * 

5 Mie 0xi da ti an, and — - 

schwacht werden. Gerade dies son f 

. ^ v^-m-st der Fluoreszenz m den 
werden, da eine Langzeitstabilitat der 

listen Anwendungsf alien erforderlich ist. 

30 In der oben erw^nten WO 9337814 ist ein Weg zur Herstellung 
so,!: .ebrfarbiger Fluoreszenz bescbrieben. Bs werden zu- 
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„ ao hst poly-re Mieropartifcel hergesteUt, die poly-re Hano- 
p arti*el tragen. die ihrerserts 1* £ luoreszierenden organz- 
so „en Karbsto ££ en aus der altera ale Cyanin £ arbsto«e be- 
Kannten Klasse g etran k t sind. Ks warden also g e £ arbte Kano- 
p arti k elin pordse Mi*ro P arti k el infcorporiert. Mehrere rarb- 
l«a fconnen gleiehzeitig vervendet warden, - untersch ied- 
liche Karben bei der Klnoreszenze.zisszon der Mreropartr.ce! zn 
erzeugen. Me „i*roparti*el and Kanopartifcel wersen be^rzugt 
dur ch zusStzliehe Knnktionsgruppen an der aeweiligen Oberrla- 
oh e erne nicht- g latte oberfXaehe au £ , - die ~ 
le iehter». Dadarcb entstehen Trager ait g ro B er Oberrlaebe . 
vi ale N anoparti k el bzw. rarbstexre an der Peripherie der Mr- 
*ro P arti*el end zu* rail in deren g erin g£a gig waiter mean 
liegenden Bereichen anla g ern za konnen. 

B i„ Kachteil an diese* ver £ ahren ist Jedooh, dass hier orga- 
ni3 che Kluoreszenzeaterialien verwendet werden, dre trotz da 
kindest teilweisen mkorporierung in «i*ro P artr*el der vor 
erwahnten verrruhten R ltersabnutzun g unteriie g en and da,nrt 
schleehte Lan g zeitstabilitat zei g en. 

Kin grundsatzlieher -achteil bei der verwendung organischer 
Karbsto ££ e ist, dass eie dureh nicht-an.epaBte, zu starKe *n- 
reg un g zerstbrt werden *6nne„ end ihre F arb„ir*un g verireren. 

5 Kin weiterer »achteil besteht darin, dass seiche Storre das 
P„a„o n en das se g ena„nten Konzentratiensguentehin, eder der 
sog . K onzentrationsloschun g zeigen, d.h., Uegen dre flneres 
Brendan Teilchen zu fconzentriert vor, ^^Zl 

,„ Pulverro™, so re-absorbieren die t luoreszierenden Part , el 
groS ee Telle der eder s^tliche e»ittierte Kluoreszenzstrah- 



\ 



WO 02/20695 



PCT/DEOO/03130 



10 



• , hPr Fluoreszenzfarbstoff in Pulver- 
lung wieder. Ein organxscher Fluores 

io l xeucbtet daher scblecbt. oiese Eigenschaft ^ ^ 
I acht eU h a f . da die -1-1 - -^enz^ens 

« dure, Konzen^ionsguenc^g .^^^.^ 
Bin waiter Kacbteii b-t* darxn, ^ • 
Fluor eszen Zf a rbSt0ff e nic, in Erforder . 
vor ana. nic ht flexibei genug - d e P nden 
nisse vieler Anwendungsf alle zur Markxerung 
verwendet werden konnen. 

^ Tann 4.ce Tb",by Messamy H., Rxwo-czki 
P04:Eu, LaP04:Ce, and Lapo4.Ce,Tb '* Mate _ 
K Kornowski A., Naused S., and Haase M. , xn Adv 

\ s !999 U, -O.10, S. B40ff.. herausgegeben a, 5. .ulx 
[1 n .eg zur Herstellung anorganischer Pluores- 
19 " ' Zel9t f die die oben beschriebenen Macnteile 

— ^ ' I ' J der Publikation genannten Hano- 
ni cht aufweisen. Dxe xxn tt.fl de Lanthanid . Ionen do tiert, 
Phosphatteilchen werden gezxelt mxt Lanthan 
, L den .eiicben fl «ierende ^^^^ ser 
Durc b eine na^iscbe Synthese der M 

a- Hntierten Nanopartikel kolloxdal m Wasser 
konnen die dotxerten v ail =f a llens und 

, Mif weiteren Verf ahrensschritten des Ausfalxe 
werden. Hit wexteren Trocke nsubstanz als 

nachfolgenden Zentrifugxerens kann 
.5 Konzentrat hergestellt werden. 

- - - rr'-:.rr.-r:m-r 
•• r:rrr"jrrr -l. .... - - 
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v arwertbarer Teilcben, genessen an der Oesamt^ge der durch 
d as Verrahren gewonnenen, fcristaUinen substans. Peswerteren 
ist die Verwendung ainas AutoXiaven wegen der nohen Druc.a 
du rch dia varwendung von waasar ala Synthesenediu* surest 
£iir aina industrial Fertigung der zielsubstans als nachter- 
lig anzusehen. 



VORTEILE DER ERFINDUNG 



„ D aa er £ indungsge» M e Ver.anren 1* dan Marxian de *n 

apruchs 1 waist gegenuber da. Varfahran, wre aa xn dar let t 
g enannten Ver 6££ entlic h ung besenrieben ist, dan Vorterl auf, 
daB aina wesentlich bessere Ausbeute ersieit wardan Kann 
waiter iat dia GrManvartaiXung der nergesteilten xanopartr- 
l5 Kei anger, was eine nachtrSgiiche groBenaeieKtive Trannung 
UberflUssig ttaeht. Bude* sind £1 uoresaiare„da ..anopart^ 
„it sent garingar GroBe von wenigen „ano»etern *— ™" 
bar, was ihra ho m ogene Einbindung in £ ainate Eolren. fernste 
Beschiehtungen, eine gute *u £16 sung in Elbesigbeiten ohne das 
a . £ ur grdnere Parti.aigrdBan typischa absetaen gewisser Anterle 
„ Boden dar ElUssigbeit, odar dia bo,o,e„e ourch-rschung 
£ ainsten Stauben er.oglicht, ohna dan eine Materialvarande- 
rung bezuglicb dee Jeweiligen Tragersto ££ es £ uhlbar wird. 

25 scblieBlich ist das B erstellun,sver £ ahren £ ur viela der bean- 
apruohten er £ indungsge„a B en substansen wesentlich wenrger 
ris*ant, da ea ohne UberdrucK and obna Einsatz ainea Autobla- 
ven durchgeflihrt werden kann. 

30 Der aus de, Verfahren hervorgegangene .anopartikelstof f ent- 
hUlt fluoreszenzfahige Partikel, die im wesentlichen nxoht 
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'altern', also langanhaltende Leuchteigenschaften besitzen, 
hitzebestandiger und resistenter gegen andere Umwelteinf lUsse 
sind, als die auf organischen Fluoreszenzf arbstof fen beruhen- 
den Substanzen. 

Die der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende idee besteht 
im wesentlichen darin, ein eigenes vollstandiges , anorgani- 
. sches Hanopartikel herzustellen, das nach passender energetr- 
scher Anregung durch passende Art von Energiezufuhr, xnsbe- 
10 sondere durch elektromagnetische Strahlen entsprechender Fre- 
guenz beispielsweise aus dem Infrarot- (IR), dem visuellen 
. (VIS) oder dem ultravioletten (UV) Bereich, oder durch Ront- 
genstrahlung bzw. gegebenenf alls durch Materie- oder Elektro- 
nenstrahlen von sich aus leuchtet. Eingebunden in ein stabr- 
15 les Wirtsmaterial, beispielsweise ein Wirtsgitter sind dxe 
Leuchteigenschaften auflerst stabil, selbst gegenuber er- 
schwerten physikalischen umgebungsparametern , wie etwa erhoh- 
tem Druck, Temperatur, oder deren Schwankungszyklen, sowxe 
gegenuber fluoreszenzf eindlichem, chemischen Milieu, gegen- 
20 Uber Photooxidation, saurer oder basischer Umgebung, organx- 
schen Losungsmitteln, etc. 

Dieser zentrale, aus der anorganischen Natur der Nanopartikel 
gewonnene Vorteil der erf indungsgemaBen Substanzen gegenuber 
25 handelsublichen, organischen Fluoreszenzf arben und Fluores- 
zenzmarkern macht diese auch an exponierten Stellen in Vxelen 
Bereichen einsatzf ahig. 

ErfindungsgemaJ3 ausgestaltbar und beansprucht sind hierin zu- 
30 mindest folgende Gegenstande: 
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Kin bavorzugtaa Harstallnngaverxahran fur anorganisch dotier- 
te HanopartiXa! und das unmittaibar daraus hergestaUta ver- 
f ahrenser zeugnis ; 

s eina ganerisch daratellbara Manga von Stoffen, 1. Sinna von 
srsaugniasan, glaich in waicbar pnysiKalischan ro» vorUe- 
gend, atwa ala Pulvartonzantrat , Kolloid, odar Aerosol, 

ein Kanopartifcaltragerstofx - i» xolgendan auob als HPTS ab- 
X„ gekurzt -, dar arf indungsgen^e Kanopartikal tragt, atwa xn 
rto ,lich no-ogenar odar inhomoganar vartailung, ao dan exne 
Infcorporierung in dan TrSgerstoxx im Sinna einar Einbattung, 
odar mahr aina Baachiohtung mit diaaam raaliaiart wrrd, 

X, Goganstande. dia It de m xr.garatoxf und/ odar dan dotiertan 
Sa „oparti,celn bawunt varaahan axnd, baiapielawaiaa zu m swecfce 
einer besonderen Markierung; 

verschiedene Verwendungen und AnwendungsmSglichkeiten fur die 
20 erfindungsge^en Stoffe und generell fur Nanopartikel aus 
de r Familie der Phosphore, fur dotierte Kanopartikel, sovre 

Detektionsverfahren zur Erkennung im Sinne von Nachweis der 
Fl uoreszenz einer Probesubstanz als ubereinstinuuend mit exnem 
25 vorgegebenen, erf indungsgemaflen Nanopartikeltyp, der exnen 
Fluoreszenzemissionshauptpeak aufweist; sowie 

die entsprechende Nachweisvorrichtung. 
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Eur die oben genannten Gegenstande wird auf die nebengeordne- 
ten Anspruche Bezug genommen. 

in den Unteranspriichen finden sich vorteilhafte Weiterbildun- 
, gen und Verbesserungen des jeweiligen Gegenstandes der Erfxn- 
dung. 

ErfindungsgemaB werden die f lucres zenzfahigen, anorganischen 
Nancpartikel in einer FlUssigphasensynthese mit einem organx- 

3 schen Losungsmittel hergestellt, urn zunachst kolloide. L6sun- 
gan hochkristallxner Nancpartikel herzustellen. Diese in Lo- 
sung befindlichen Nancpartikel kcnnen in. weiteren verfahrens- 
schritten dann ausgefallt und getrccknet werden. Je nach ver- 
wendetem Losungsmittel, verwendeter Kationenque lie Oder Anxc- 

5 nenquelle fur das Wirtsmaterial und fur das Dotierungsmaterx- 
al ergeben sich dann bescndere Eigenschaf ten der Nanopartx- 
kel. 

GemaB einem ersten Aspekt der vcrliegenden Erfindung wird ein 
>0 Herstellungsverfahren fur f lucreszenzenzf ahige, ancrganisch 
dctierte Nancpartikel cffenbart, wcbei die Nancpartikel im 
Endprcdukt in einem Wirtsmaterial mit wenigstens einem Dctan- 
den enthalten sind, und wcbei ein crganisches Losungsmittel 
fiir eine FlUssigphasensynthese der Nancpartikel verwendet 
25 wird. Das Wirtsmaterial ist insbescndere ein Wirtsgitter, das 
Verbindungen des Typs XY enthalt, wcbei X ein Katicn aus ex- 
nem cder mehreren Elemententen der Hauptgruppen la,2a, 3a, 
4a , der Nebengruppen 2b, 3b, 4b, 5b, 6b, 7b cder der Lantha- 
niden des Pericdensystems ist, und Y entweder ein mehratcmx- 
30 ges Anicn aus einem cder mehreren Elementen der Hauptgruppen 
3a , 4a, 5a, der Nebengruppen 3b, 4b, 5b, 6b, 7b, und cder 8b 
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sowie Elementen der Hauptgruppen'ea, und oder 7, oder ein 
einatomiges Anion aus der Hauptgruppe 5a, 6a oder 7a des Pe- 
riodensystems ist. 

Das Endprodukt des erf inderischen Verfahrens und seiner Ab- 
wandlungen ist jeweils ein Stoff d.h., eine Substanz, fUr den 

hierin ein absoluter, vom Herstellungsverfahren unabhangxger 

Stoff schutz beansprucht wird. 

in bevorzugter Weise kann ein Wirtsmaterial Verbindungen aus 
der Gruppe der Sulfide, Selenide, Sulf oselenide, Oxysulfxde, 
Borate, Aluminate, Gallate, Silikate, Germanate, Phosphate,. 
Halophosphate, Oxide, Arsenate, Vanadate, Niobate, Tantalate, 
Sulfate, Wolframate, Molybdate, Alkalihalogenate sowie andere 
Halogenide oder Nitride enthalten. 

Gemafl dem ersten vorgenannten Aspekt wird als Losungsmittel 
ein Phosphorsaureester als koordinierendes Losungsmittel ver- 
wendet . 

Des weiteren wird gemafl dem vorgenannten ersten Aspekt der 
vorliegenden Erfindung als Dotierung ein oder mehrere Elemen- 
te aus einer Menge enthaltend Elemente der Hauptgruppen la, 
2a oder Al, Cr, Tl, Mn, Ag, Cu, As, Nb, Hi, *±, in, Sb, Ga, 
Si Pb, Bi, Zn, Co und oder Elemente der Lanthaniden verwen- 



det. 



0 



Bevorzugt kann, ggf . pro gewunschter Fluoreszenzfarbe, em 
aufeinander abgestimmtes Dotandenparchen, insbesondere Cer 
und Terbium, mit gutem Energieubertrag verwendet werden, wo- 
bei der eine als Energieabsorber , insbesondere als UV- 
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— J.U — 

Lichtabsorber und der andere als Fluoreszenzlichtenutter 
wirkt . 

Prinzipiell konnen als Material fur die dotierten Nanoparti- 
kel folgende verbindungen gewanlt werden, wobei in der fol- 
genden Notation links vom Doppelpunkt die wirtsverbindung und 
rechts vom Doppelpunkt ein oder mehrere Dotiereleraente auf ge- 
fUhrt sind. Wenn chemische Elemente durch Komxnata voneinander 
getrennt und eingeklanunert sind, kSnnen sie wahlweise verwen- 
det werden. Eine erste Auswahlliste ist wie folgt definiert, 
wobei je nach gewiinschter Fluoreszenzeigenschaf t der herzu- 
stellenden Nanopartikel eine oder auch mehrere der zur Aus- 
wahl gestellten Verbindungen herangezogen werden konnen: 

L1I.BU, Hal.Tl, CSI:T1; CsI:Na; LiF:Mg; LiF:Mg,Ti; LiF:Mg,Na; 
KMgF 3 : Mn ; Al 2 0 3 :Eu; BaFCl:Eu; BaFCl:Sm; BaFBr : Eu ; 
BaFCl 0 ,Br 0 ,:Sm; BaY 2 F 8 :A(A= Pr, Tm, Er, Ce); BaSi 2 0 5 :Pb; 
BaMg^l^Eu; BaMgAl, 4 0 23 : Eu ; BaMgAl 10 O n : Eu ; 
(BaMgAl,0 4 :Eu; Ba^-.Ti; (Ba, 8n, Mg^iArPb; Ce(Mg, Ba) 

j HA, ce 0 , 65 Tb 0 . 35 MgAi u o 19 ; «g»iA«^ M ^ :Mn? MgS:Eu; 

MgSrCe; MgS:Sm; MgS(Sm, Ce); (Mg, Ca)S:Eu; MgSr0 3 :Mn; 
3 5MgO.0,5MgF 2 GeO 2 :Mn; MgW0 4 :Sm; MgW0 4 :Pb; 6MgOAS 2 0 5 :Mn; (Sn, 
. M g)F 2 :Mn ; (Zn, Be)S0 4 :Mn ; Zn 2 Si0 4 :Mn; Zn 2 Si0 4 :Mn, As; ZnO:Zn; 
ZnO:Zn,Si,Ga; Zn 3 (P0 4 ) 2 :Mn; ZnS:A ( A=Ag , Al, Cu); (Zn, Cd)S:A 
5 (A=Cu, Al, Ag, Ni); CdB0 4 :Mn; CaF 2 :Mn; CaF 2 :Dy; CaS:A 

(A = L anthanide, Bi); (Ca, Sr)S:Bi; CaW0 4 :Pb; Ca W 0 4 :Sm; CaS0 4 :A 
(A= Mn, Lanthanide); 3Ca 3 (P0 4 ) 2 Ca(F, Cl, 2 :Sb, Mn; CaSi0 3 :Mn, 
Pb; Ca 2 Al 2 Si 2 0 7 :Ce; (Ca, Mg)SiC,:Ce; (Ca, Mg)Si0 3 :Ti; 
2Sr06(B 2 0 3 )SrF 2 :Eu; 3Sr 3 (P0 4 ) 2 .CaCl 2 :Eu; A 3 (P0 4 ) 2 .ACl 2 :Eu (A=Sr, 
30 Ca, Ba); (Sr ,Mg) 2 P 2 0 7 :Eu; (Sr, Mg) 3 (P0 4 ) 2 :Sn; srS:Ce; SrS:S m ,Ce 
SrS:Sm; SrS:Eu; SrS:Eu,Sm ; SrS:Cu,Ag; Sr 2 P 2 0 7 :Sn; Sr 2 P 2 0 7 :Eu; 
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BrGdSiO .Eb.Mn; <Ln-Lanthanrde>; M,» 

Sr 3 Gd 2 bi 6 u 18 .ir^,i , 3 .Nd,Yb; 
(ln = L a n thanide), <Ln.Lanthan.de,; 
tIr O«)BO,.S«. (Y,Gd,BO, ! Ku ; Y^l,Ga,0„ ! Tb ! t.SMVLn 
5 (t „=Lanthanide>, Y.O.'Ln <Ln=Lanthanide) , W = Ln 

Uantnanide,; ^ ,A=Lan«.anide. X»„ *»>™™ ^ Tfc 

U.». <- «• - Er - ce,: yoc1 :: ■ r, L o C 

(M .Banthanide Oder Mischungen von Lanthanrden, , LnV0..Eu, 
Odve.Bu, GdAB.Tb; GdMgB,0,.=Ce,Tb ; LaOBrTb; «A»'»« ' 
l0 ^Ed.Ce, BaVb^Eu, ^ 

«.„ Bi.Ge,0„ ; LiKbO^d.Vb, WO LiCaAl^Ce, Uft- 
rAlF.^e, LiLuF,: A ». «■ Ce, i GD,Ga,O u :Tb i 

GD 3 Ga s O l} : Eu ; ll^.O,'"»! SiO,-.Er,Al (0<X<2). 
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25 



sine zweite AuswabUiste 1st wie folgt detinrert: 
Y vo.,Eu ; I*..... ,VO.: Dy! LaBO.=En : LaB0,ce; "W*'*- 
„..», »..*».. sn S: Bn ; znS.EuB, W Bu, 
Si0 -.By; SiO^Al, T A .». CdS= M n ; znS.Tb, snS.Ag, Z nS=Cu ; 

. » m„» • srSiOiEu" ; Oder BaAl,0,iBu 
Ca,(B0,),:En"i Ca,(PO,),:Bu-, Mn , Sr,SiO..» 

Ei „e dritte Auswahlliste £ ur die dotierten Banopartifcel 1st 
wie folgt definiert: 

„ gF! „„ ; znS=M n! BnS.Ag, snS.Cu; CaSiO,^, caB:A ; CaO.A 
9 , • . ai „ FiPment der Lanthaniden 

ZnS:A; Y,0 3 : A oder MgF 2 :A, wobe, A .in Element 

ist. 

Ein waiter Aspect der vorliegenden Erfindung ist dadurch ge- 

H„. t d.B in dem erfindungsgemaBen Herstellungsver- 
kennzexchnet, daB dem kationi schen Bestand- 

fahren Metallehloride znr Gewmnung des ka 
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teils des wirtsmaterials, oder ein Phosphatsalz zur Gewinnung 
seines anionischen Bestandteils verwendet werden, und ein 
Saurefanger, bevorzugt ein Amin, besonders bevorzugt Tiocty- 
lamin (C, 4 H 51 N) zur Synthese hinzugefiigt wird. verwendet man 
statt der im Stand der Technik beschriebenen Nitratsalze 
Chloridsalze, kann die Ausbeute des Materials, bezogen auf 
die Menge der eingesetzten Metallsalze urn mehr als 70 % auf 
ca. 80% gesteigert werden, was ein Herstellungsverfahren im 
industriellen MaBstab ermoglicht 

Damit laBt sich insbesondere ein Wirtsmaterial nit einem me- 
tallischen Kation und Phosphor als Bestandteil des anioni- 
schen Teils des Wirtsgitters in vorteilhafter Weise herstel- 
len. 

GemaB dem zweiten Aspekt der vorliegenden Erfindung konnen 
die folgenden chemischen Substanzen in bevorzugter weise als 
Losungsmittel bei der Gewinnung der erf indungsgemaBen Nano- 
partikel verwendet werden: 

Phosphorsaureamid, bevorzugt Hexamethylphosphorsauretriamid, 
ein Phosphor amidoxid, bevorzugt Tris-(dimethylamino)- 
phosphinoxid, Trisethylhexylphosphat, Trialkylphosphin, ins- 
besondere bevorzugt Trioctylphosphin, hier auch als TOP abge- 
kurzt, und bevorzugt Trioctylphosphinoxid, hier auch als TOPO 
abgekvirzt, beide kommerziell erhaltlich von der Firma Sigma 
Aldrich Chemie GmbH, Deisenhofen, Deutschland, Phosphoramid, 
bevorzugt Tris-(dimethylamino)-phosphin, Phosphor amidoxid, 
bevorzugt Tr is- ( dimethy lamino ) -phosphinoxid . 
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Die vorgenannten, bevorzugten Losungsmittel konnen in vor- 
teilhafter Weise zur Gewinnung von LAP0 4 als besonders bevor- 
zugtem wirtsmaterial herangezogen werden. Ein LAPO, Wirtsgit- 
ter kann in bevorzugter Weise derart dotiert werden, daB als 
Dotierung zwei Elemente in unterschiedlichen relativen Kon- 
zentrationen zueinander verwendet werden, wobei das eine Do- 
tierelement ein lokales Maximum des Absorptionsspektrums fur 
Licht, bevorzugt UV-Licht besitzt, und das andere Dotierele- 
ment ein Fluoreszenzemissionsspektrum hat, das mindestens ein 
lokales Maximum aufweist, das einen Abstand AX/ X vom Absorp- 
tionsmaximum des ersten Dotierelements von wenigstens 4%, be- 
vorzugt von mehr als 20% aufweist. 

Durch eine solche Maflnahme kann sichergestellt werden, daJ3 
die dotierten Nanopartikel durch nicht sichtbares Licht ange- 
regt werden und Fluoreszenzstrahlung im sichtbaren Bereich 
des Lichts abgeben. Somit start das Anregungslicht nicht das 
emmittierte Fluoreszenzlicht. Eine solche MaBnahme empfiehlt 
sich insbesondere im Bereich von Sicherheitsmarkierungen, auf 
die weiter unten naher eingegangen wird. Durch geschickte 
Wahl der Dotanden kann auBerdem ein ganz spezieller Anre- 
gungssprektralbereich gewahlt werden, beispielsweise im UV-C- 
Bereich um 250 Nanometer herum. 

Das mit der Verwendung des vorerwahnten TOP/TOPO als Losungs- 
mittel verbesserte Verfahren kann zur Gewinnung des besonders 
bevorzugten LaP0 4 als Wirtsmaterial herangezogen werden, das 
It einem ersten absorbierenden Dotanden als Sensibilisator , 
besonders bevorzugt ce» als selektiver UV-C Absorber, und ei- 
nem emittierenden zweiten Dotierungsmaterial, besonders be- 
vorzugt Tb 3+ dotiert wird. 
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Wenn als Losungsmittel TOP und/ oder TOPO verwendet wird, und 
eine Dotierung It Terbium im Bereich 0,5 bis 30 Molprozent, 
bevorzugt 5 bis 25 Molprozent und besonders bevorzugt 13 bxs 
5 17 Molprozent erfolgt, wobei zwischen Lanthan und Cer ent- 
sprechend ein Molverhaltnis im Verhaltnis von 0.13 bis 7.5, 
bevorzugt von 0.25 bis 4, und besonders bevorzugt zwischen 
0 9 bis 1.1 vorliegt, und Metallchloridsalze als Metallquelle 
dienen, dann lassen sich qualitativ hochwertig f luor.eszieren- 
M0 de Kanopartikel herstellen, die insbesondere fur Hochsicher- 
heitsmarkierungen vorteilhaft verwendbar sind. 

Wird TOP und/ oder TOPO als Losungsmittel wahrend des Her- 
stellungsverfahren verwendet, so ergeben sich gegenuber Pho- 
15 phorsaureestern die Vorteile einer hoheren Herstellungstempe- 
ratur, von ca. 530 bis ca. 620 Kelvin, einer damit verbunde- 
nen besseren Einbindung der Dotierungssubstanz und einer dar- 
aus resultierenden h6ren Intensity des emittierten Lichts, 
was ein entscheidender Faktor fttr die Anwendbarkeit eines 
20 Fluoreszenzmarkers ist. Ausserdem kann bei hohen Synthesetem- 
peraturen auch ein Wirtsgitter erfolgreich dotiert werden, 
selbst wenn die Atomgrofie der Dotanden nur schlecht zur lo- 
nengrofle der Wirtsionen paflt. Somit konnen gezielt diverse 
Fluoreszenzfarben erzeugt werden. 

Unmittelbar nach Herstellung ist die Oberflache der Nanopar- 
tikel von einer Hulle bestehend aus Losungsmittelresten, ms- 
besondere aus Trioctylphosphin, hier auch als TOP abgekurzt, 
und Trioctylphosphinoxid, hier auch als TOPO abgekurzt, umge- 
30 ben. Dies ermoglicht einen vereinf achten Umgang mit den Nano- 
partikeln im Anschlufi an deren Herstellung, da durch diese 
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Oberflachenmoleklile (L o S ungs.»ittelreste ) eine verbesserte 
L 6slichkeit in handelsublichen LosungsndtteXn vermittelt 
Kird , ohne die Teilchen in einem zweiten aufwendigen Schrrtt 
chemisch zu verandern. 

Der aus dam Verfahren gewonnene Nanopartikelstof f kann nach 
Ausfallen und Trocknen, beispielsweiee durch HeiBluft als 
weich zerbrSaelbaree, sehr feinkomiges Pulverkonzentrat vor- 
Uegan, dan dann seinerseits in aina Vielzahl von Tragerstof- 

l0 fan eingebettet werden kann, ja nachdea, wia es der jewerlrge 
Anwendungsfall erfordert. Damit konnen dia Kanopartikel » 
Polien eingearbeitet wardan. beispielsweise bai AluBinrumfo- 
Uan durch Einwalzen, cdar bai Poiymerfolien, etwa aua Polye- 
thyien Oder Polypropylen, ate, durch Einbringan im fluseigen 

15 polymer zustand. 

per erfindungage.aBe Staff iat anorganisch und dahr rezistent 
9 egan Ausbleichen. Da.it ist ar auch unter axtreman Bedingun- 
gan wia Temperaturen von naha 0 (Hull, Kelvin bis ca. 400 
20 Kalvin mit gutar Ausbeute, ohna den verbund mit aina, waita- 
ren Schutzmaterial aowia in organiachan und waflrigen Loaunga- 
mitteln einsetzbar. 

Es tritt keine KonzantrationaWschung bai hohen Partikelkon- 
25 zentrationen in, Gegensatz zu organiachan Pluoreszenzmarkern 



auf . 



pas Material kann durch nachtragliche chemische Modifikation 
d er Oberflacha an die L csungabedingungen in verachieden Lo- 
30 sungsmitteln angepafit werden. 
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Der aus dem Verfahren gewonnene Nanopartikelstof f kann des- 
weiteren als Kolloid in einer Tragerf lussigkeit , insbesondere 
in einem Lack oder einer FarbenflUssigkeit vorliegen, oder 
als Feinstaub / Aerosol in einem Trager aerosol oder Gas. 

Der aus Sicht der Anwendung wesentliche Kernpunkt der vorlie- 
genden Erfindung ist die Art des emittierten Lichtes der er- 
findungsgemafl hergestellten Nanopartikel . Die Emissionslin*- 
en d.h., die Wellenlangenverteilung des emittierten Lxchts 
0 der oben beschriebenen Dotierungsatome aus den Seltenerdele- 
m enten sind auBerst schmal und liegen im Gegensatz zum Anre- . 
gungslicht im sichtbaren Bereich. 

Daraus folgt eine charakteristische Eigenschaft des jeweili- 
5 gen Nanopartikeltyps , die sich aus der spezifischen Farbe und 
der spezifischen Halbwertsbreite des emittierten Lichts des 
oder der - einer Mehrzahl von - gezielt auswahlbaren Emitter- 
dotanden ergibt. Diese Eigenschaf ten sind derzeit mit keinem 
anderen Material auBer den beanspruchten seltenerddotierten 
20 substanzen erreichbar. Auch die gezielt ausubbare Auswahl des 
Absorptionsdotanden, wie oben bevorzugt mit dem Element Cer 
erwahnt, erganzt die Originalitat im Sinne einer Unverwech- 
selbarkeit mit anderen f lucres zierenden Substanzen. Dxese 
Tatsache kann in vorteilhaf tor Weise bei Hochsicherheitsmar- 
25 kierungen ausgenutzt werden. 

GemaB einem dritten Aspekt der vorliegenden Erfindung konnen 
nun die als sogenannte Phosphore, siehe "Ullmanns Encyclope- 
dia of industrial Chemistry, WILEY - VCH, 6th Edition, 1999, 
30 Electronic Release, Luminescent Materials: 1 Inorganic Phos- 
phors", bekannten Verbindungen nicht mehr nur wie im Stand 
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der Technik als Makromaterial - auch als sogenanntes bulk Ma- 
terial bezeichnet - hergestellt werden, sondern auch als 
Nanopartikel auf einfache Weise, da ohne Autoklaven, und da- 
mit wirtschaftlich hergestellt werden. 

I. wesentlichen unterbleiben dabei die fur eine Dotierung von 
Nanopartikeln notwendigen und spezifischen Arbeitsschrxtte. 
Fiir den Rest des verfahrens - Synthese in organischem Lo- 
sungsmittel aus den Ausgangsstof fen, wie sie vorher beschrxe- 
10 ben wurden, kann daher auf die Beschreibung des Herstellungs- 
verfahrens fur die anorganisch dotierten Nanopartikel verwxe- 
sen werden. 

Daraus ergibt sich eine neue verwendungsmoglichkeit dieser 
15 Menge von Stoffen - oben als Phosphore bezeichnet - als Nano- 
partikel insbesondere zur Markierung von Gegenstanden, und 
zwar mit oder ohne eigenstandiege Dotierung. 

Dabei konnen GroBenbereiche der Nanopartkel von 1 nm bis etwa 
20 1000 nm gezielt herbeigefuhrt werden, insbesondere unter Aus- 
schlufi von Sauerstoff oder Wasser oder Wasserdampf wahrend 
der Synthese. Dabei liegt erf indungsgemaB eine enge GroBen- 
verteilung vor, wie nachfolgend naher erlautert wird. 

25 Unter Verwendung von TOP und /oder TOPO als Losungsmittel ist 
eine sehr einheitliche GroiBe der Nanopartikel erreichbar. So- 
gar homogen kleine Nanopartikel sind herstellbar in einem 
Gr6i3enbereich von 1 bis 8 nm, bevorzugt in einem Mittenbe- 
reich von 4-5 nm, mit einer Standardbweichung geringer als 30 

30 %, bevorzugt geringer als ca. 10%. Damit konnen die Nanopar- 
tikel in sehr fin strukturierte Tragermaterialien eingebaut 
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„orden, ohne die TragerstruKtur *er*bar zo verandern, eo «e 
es der JeweiXige Anvendungszwec* gerade erfordert, ..»., ber 
oer Einbettnn, in sehr dBnne end/ Oder sehr weiohe PoXy-zerro- 



lien. 



10 



15 



20 



Du rch di, oben er»ahnte M8 glic„ k eit, die Fa^lie der Phospho- 
rs aXe Kanoteilchen herzuateXlen. eroffnet sich erf zndungsge- 
maB insbesondere die Verwendnng von Phosphoren. insbesondere 
Phosphate enthaXtenden HanopartiKeln, bevorzugt die Verwen- 
dun g von dotierten HanopartizeXn, und beeondere bevorzugt 
die oben beschriebenen, anorganisch dotierten »anopartr k el^ 
a ls Fluoreszenzaarher 1> allgemeinen, n* beUebige Gegenetan- 
d e, inebeeondere mforrcationetrager vie etwa cos, CozLputer- 
hauteile, FahrzeugbaateiXe, Hotorenteile. Dohumente, SchUeB- 
anlagen, piebetahlsieherungseinriohtnngen, fhr siehtbares 
Licht tranaparente Gegenstande, etwa Fenatereeheiben, Brzi- 
XengXaeer, Konta.tXinaen oder tranaparente Sohirme an Henn- 

4„ Rpreich der Hochsicner- 
zeichnen, und im Besonderen in dem Berexcn 

fcei^arKierung, wie es ..B. bei Geldscheinen, 

SchecKfcarten sowie Kunstgegenst.nden und Sch^ucK erforderUch 

bzw. wunschenswert ist. 

Dttr on Kinbettong der oben genannten Grnppen von BanopartiKeXn 
Oder dieae tragende H anopartifceXtragerstof fe in MarKiemngs- 
g egenstande, aei es aXa Beaohichtung oder FoXienUberzag .oder 
a ls aofgebraehte LaCiernng fconnen erf indungsgemafl beXzebzge 
Gegenstande J. naoh den Frfordernieaen dea EinzeXfaXXes her- 
steXXungsteehnisoh ghnatig marziert werden, ohne daa anflere 
EzaoheinungsbiXd des Gegenatands oder deaaen HaptX* oder an- 
0 dere gegenatandsbezogenen Eigensehaften zu etbren. 
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in bevorzugter Weise sind die Nanopartikel derart in den Mar- 
kierungsgegenstand inkorporiert oder It ihm verbunden, dass 
die erfindungsgemaflen Partikel oder erf indungsgemaAe Substanz 
durch vorbestimmbare Energiezufuhr, bevorzugt durch eine 
5 elektromagnetische Bestrahlung, insbesondere Strahlung It 
einer Wellenlange kleiner als 300 nm, oder durch Bestrahlung 
It Teilchen oder Elektronen, anregbar 1st, und eine extern 
vom Gegenstand nachweisbare Fluoreszenzemission, bevorzugt rm 
sichtbaren Bereich des Lichts, oder im UV- oder nahen IR- 
10 Bereich (NIR) bewirkt. 

Dabei kann im Grundsatz ein oder mehrere Nanopartikeltypen so 
gewahlt werden, da* die an die Markierung gestellten, spezx- 
ellen Anforderungen erfiillt sind. Insbesondere konnen exn 

15 oder mehrere Anregungsspektralbereiche von ihrer Lage im 

Spektrum und von ihrer Bandbreite her bewuflt ausgewahlt wer- 
den. Ebenso kann das Fluoreszenzspektrum gezielt ausgewahlt 
werden, einfarbig, mehrfarbig, sichtbar (VIS), oder nicht 
sichtbar und nur durch gezielte Hilfsmittel detektierbar, 

20 etc.. 

Aufierdem konnen Flussigkeiten und Gase zum Zwecke der Pru- 
fung, ob ein solcher Stoff irgendwo vorhanden ist oder nicht, 
aarkiert werden, wenn der NPTS in das betreffende Medium ein- 
25 gebracht wird. Das kann im Zuge von sicherheitsiiberprufungen, 
w ie bei Rifiprlifungen bei Flugzeugen, Pipelines, Wasserlex- 
tungen und anderen, Flussigkeiten fuhrenden Systemen relevant 
sein. Der Vorteil liegt dabei in den speziellen unverwechsel- 
baren Eigenschaften des Materials, wodurch das Pruf medium gut 
30 verfolgbar ist. 
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Das Material ist vollstandig transparent, streufrei und farb- 
los und kann damit uberall unerkannt appliziert werden. 

Auch im Bereich der Produktruckfuhrung vom Verbraucher zum 
Hersteller und der damit verbundenen notwendigen eindeutigen 
Kennzeichnung durch den Hersteller empfiehlt sich eine Kenn- 
zeichnung, die fur den Normalbetrachter nicht sichtbar ist, 
sondern erst nach einer Anregung durch besondere Energiefor- 
men, wie etwa UV-C-Licht It beispielsweise 250 nm wellenlan- 
ge. 

I> Bereich der Hochsicherheitsmarkierung kann das Material - 
wenn gewUnscht und derartig hergestellt, beispielsweise im 
Palle einer Cer/Terbium Dotierung von LaPO, nur mit einer 
speziellen UV-C-Lampe von 255 nm Wellenlange zur Fluoreszenz 
angeregt und eine entsprechende Markierung sichtbar gemacht 
werden. Sogenannte Schwarzlichtlampen, deren Emission bei 366 
nm liegt, sind fur eine solche Anregung ungeeignet. 

Eine solche Verwendung kann beispielsweise durch Einbindung 
des Markerstoffs in ein im Anregungsspektralbereich offenen, 
d.h., transparenten Material, bevorzugt in ein im UV-C Be- 
reich (Wellenlange <300 nm) offenes Polymer, wie es z.B. bex 
handelsublichem Polypropylen oder Polyethylen etc. der Fall 
ist. Ebenso kbnnen Metallfolien verwendet werden, sofern sxe 
dieser Bedingung geniigen. Je geringer die Dicke der Folie, 
umso weniger wichtig wird dieses Kriterium, da bei extrem 
dunnen Folien die eingebetteten Nanopartikel sehr oberf la- 
chennah liegen, so dai3 praktisch immer eine gewisse Anregung 
stattfinden kann. 
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Anregungswellenlange und Emissionswellenlange liegen in vor- 
teilhafter Neise bei Verwendung eines passenden Dotierungs- 
parchens bis zu 400 run auseinander. Das ermoglicht eine un- 
verwechselbare Detection der Emissionswellenlange ohne sto- 
rendes Anregungslicht . Dabei ist eine Anregung im UV-C- 
Bereich bei etwa 255 rnu oder eine im inf rarotbereich bevor- 
ZU gt, da sie beide nicht in de* sichtbaren Bereich liegen und 
relativ einfach in der Handhabung sind. 

Es lassen sich auch Druckmedien, also etwa Papier, Folien, 
etc., mit den erf indungsgemaBen Nanopartikeln etwa unter Ver- 
wendung entsprechender Schablonen und Aufspruhen einer Tra- 
gerfliassigkeit versehen, die erst nach erfolgter Anregung 
entsprechende Muster, Bilder, etc., bestinunter Art farbrg 
oder mehrfarbig zeigen, die vorher unsichtbar sind. 

M Bereich der Optoelektronik konnen selbst Photozellen und 
andere lichtsensible Bauteile mit der erf indungsgemaBen Sub- 
stan, beschichtet werden, da die Fluoreszenz erst in einem 
Bereich auBerhalb des Normalbetriebs des Bauteils auftrxtt, 
ohne den Normalbetrieb zu storen. 

Damit ein Authentif izierungsnachweis fur eine Markierung 
nicht durch manuelle, aufwendige Spektralanalyse erfolgen 

wird erfindungsgeruaB folgendes und in vorteilhaf ter Wex- 
se automatisierbares Detektionsverf ahren vorgeschlagen, urn 
schnell und einfach zu erkennen, ob eine bestinunte Probe oder 
p r obesubstanz mit eine. vorgegebenen Kanopartikeltyp markxert 
ist oder nicht: 
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Das erf indungsgemafle Detektionsverf ahren zur Erkennung der 
Fluoreszenz einer Probesubstanz als ubereinstimmend mit einem 
vorgegebenen Nanopartikeltyp (Referenzsubstanz) erfordert in 
seiner einfachsten Variante einen Fluoreszenzemissionshaupt- 
5 peak der dem fur den Nanopartikeltyp charakterischen Emitter- 
dotanden entspricht. Das Detektionsprinzip besteht im Wesent- 
lichen aus der Anwendung von bis zu drei Interferenzf litem, 
die speziell fur eine bestimmte Wellenlange offen sind. Da 
das Emissionslicht ausgesprochen schmalbandig ist, erfolgt 
10 die Erkennung iiber eine vergleichsmessung in engem Abstand. 
Kifit die Apparatur ca 1-10 nm links und rechts neben der 
Emissionshauptline mehr als 10 - 50 % bevorzugt mehr als 5 - 
20 % der intensity der Hauplinie, so liegt eine Falschung 
vor. Diese einfache Verf ahrensvariante enthalt dann die f oi- 
ls genden, wesentlichen Schritte: 

Anregen der substanz mit einem fur den vorgegebenen Nanopar- 
tikeltyp als erfolgreich bekannten Anregungsspektrum, wie 
weiter oben bereits erwahnt wurde, 

20 

Filtern des Hauptpeakspektralbereichs, beispielsweise mit ei- 
nem geeignet eingerichteten interferenzf ilter, 

Filtern wenigstens eines Nebenspektralbereichs neben dem 
25 Hauptpeak, bei dem fur den vorgegebenen Nanopartikeltyp hoch- 
stens geringe Intensity erwartet wird, beispielsweise eben- 
falls mit einem entsprechend eingestellten Interferenzf ilter , 

Quantifizieren der gefilterten strahlungsintensitaten in den 
30 vorgegebenen Spektralbereichen, beispielsweise mit einer 

Mehrzahl von photosensitiven Elementen, beispielsweise Photo- 
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zellen, von denen jeweils eine optisch direkt einem jeweili- 
gen Interferenzf ilter gekoppelt ist, und 

Feststellen der Relation der gefilterten Strahlungsintensita- 
ten zueinander, beispielsweise durch Auswertung des von der 
Photozelle koimnenden Signals, 

Anerkennen der Probesubstanz als iibereinstimmend mit dem vor- 
gegebenen Nanopartikeltyp, wenn die eine oder mehreren Rela- 
tionen Nebenspektralbereichsstrahlung zu Hauptpeakstrahlung 
kleiner ist (sind) als ein entsprechender , vorgegebener 
Schwellwert. 

in vorteilhafter Weise kann die vorab bekannte und somit de- 
finierte Halbwertsbreite eines Hauptpeaks der Referenzsub- 
stanz herangezogen werden, urn die Scharfe des Ref erenzpeaks 
zu definieren, und urn den oben erwahnten Schwellwert als Au- 
thentizitatserfordernis zu bestimmen. 

Wenn der Nebenbereich nur auf einer Seite vom Hauptpeak er- 
fasst wird, gibt es einen Schwellwert, oder im allgemeinen 
zwei, wenn beiderseitig vom Hauptpeak Nebenbereiche erfasst 
werden. Ist der Peak ausreichend synmietrisch f kann ein einzi- 
ger Schwellwert genligen. 

in vorteilhafter Weise werden ausser dem Hauptpeak zwei oder 
mehr Nebenspektralbereiche gefiltert und ausgewertet. Dies 
kann zu einer erhbhten Sicherheit der Detektion beitragen. 

Der vorteil an den beiden vorgenannten Varianten besteht dar- 
in, da3 der Signalerf assungs- und Auswerteaufwand nur gering 
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ist, denn das von der Photozelle kommende Signal laflt sich 
leicht und billig digitalisieren und computergestutzt answer- 



ten. 



in einer weiteren Variante des Detektionsverf ahrens wird exn 
gegebenenfalls vorhandenes, besonderes Bild, etwa barcodes 
oder komplexere Abbildungen oder Muster der Fluoreszenzstrah- 
lungsquelle zusatzlich beispielsweise durch eine CCD Kamera 
erfasst und durch entsprechende Bildverarbeitungslogik vom 
Stand der Technik ausgewertet. Hierdurch lassen sich die An- 
forderungen an Falschungssicherheit im Bereich von Hochsi- 
cherheitsmarkierungen erhohen, denn zusatzlich zu der spek- 
tralen ubereinstimmung mui3 noch das Muster mit einem separat 
gespeicherten Ref erenzmuster iibereinstimmen, damit das Ver- 
fahren die Markierung der Probesubstanz als authentisch mxt. 
der der Ref erenzsubstanz anerkennt. 

Die dem Verf ahren entsprechende Detektionsvorrichtung ergibt 
sich vom Aufbau her im wesentlichen aus den funktionalen 
Merkmalen, wie sie oben beschrieben wurden. Auch tragbare De- 
tektoren konnen hergestellt werden, da samtliche Elemente des 
Detektionssystems klein und leicht herstellbar bzw. bis auf 
Programmierlogik fur die Signalauswertung kommerziell er- 
werblich sind. 

Neben der oben erwahnten verwendungsmoglichkeit fur Markie- 
rungszwecke kann die erf indungsgemaBen Stoffe als Schutz- 
schicht gegen harte UV-Strahlung und als Wandler derselben xn 
sichtbares Licht verwendet werden, sofern sie im harten UV- 
I Bereich Energie aufnehmen und im sichtbaren Bereich abgeben. 



WO 02/20695 



PCT7DEOO/03130 



Oa*it Hann die Em pf indlichkeU ko^ersieiler Detektaren in 
diesem Energiebereich dentliah gesteigert warden. 

I„ verwendung It Sonnenkollektoren - beispielsweise, wenn 
■5 die lichtaufnehBende Flache eine er £ indangsge,»a B e Beschrch- 
tun, -it den o.g. wandlereigenachaften besitat - kann harte 
uv-StrahXang in vianelles Licht u m ge„andelt and da*it 
»er Steigeruag das Kollekterwirknngsgrades beitragan werden. 

10 ZEICHNUNGEN 

Ms£ „hru„,sbeis P iele dar Errindung aind in dan zeichnnngen 
dargestellt und in der naahfolgenden Beachreibung naher er- 
lautert. 



15 



Es zeigen: 



Fig ! ein schematiaches Blackachaltbild £ur aina arfin- 
dnngsgemaBe Ausf uhrungsform einer Detektorvarrich- 
tung gemaB ainar einfacheren Farm; 

rt g. 2 ain Blocksohaltbild nach Fig. 1 *r aina komplexere 
Ausfuhrungsform; 

schematise!, ain Enissionsspektrum ainar Raferan,- 
substans und ainar Probesubstanz, sowie KeBpunkte 
bei der Detektionsauswertung; 

Fig 4 schematise* Oberf lachenmolekUle eines dotierten 
30 ' Na nopartikels nach dem Herstellungsverf ahren in 



25 Fig. 3 
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TOP/TOPO Losungsmittel; 



Fig 5 zeigt beispielhaft das Absorptions- 

(Anregungswellenlange) und Fluoreszenzspektrum 
5 (Emissionswellenlange) von LaP0 4 Ce:Tb in CHCl 3 ; 

BESCHREIBUNG DER AUSFUHRUNGSBEISPIELE 

i m folgenden wird zunachst eine detaillierte Beschreibung ei- 
10 ner bevorzugten AusfUhrungsforrc fur ein erf indungsge^es 
Herstellungsverfahren fUr die beispielhaf te Herstellung von 
LaP0 4 Ce:Dy gegeben. 

a, „ eine- eraten 50 -1 rasaenden HauptKolben mit Intenaiv- 
« fcuhler. Temperaturfuhler .nit aagesehloBaene- Heizpil* werden 
20 -1 ko-erziell erwerbbarea TOP (90*) eingefiUlt und be! 
ca. 323 Kelvin (K) wahrend ainar Stunde untar Mhren evafcu- 
iert . 

20 b, in eine- saltan Kolben wardan 2, TOPO und 2,3 ml TOP Ver- 
mont und das TOPO untar leichtem Erwarmen geschmolzen, so 
dan eine homogene Mischung entsteht. 

c) in einem dritten Kolban wardan die Saize LaCl, (0,001 
25 mol). caci, (0,0012 mol, und DyCl, (0,00024 mol) It 3 ml 

Methanol gelost und anachlienend In die TOP/TOPO - Miecnun, 
tiberfuhrt- 

d) Danaeh werden 0,0028 mol H.PO, in den oben gananntan 50 ml 
30 fassenden Kolban gagaban und bai 323 Kelvin untar vacuum ge- 



ruhrt . 
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e) Dann wird das Methanol aus der Salz-, TOP/TOPO-, Methanol 
- Mischung unter Vakuum bei Raumtemperatur abdestilliert und 
die verbleibende Losung in den ersten Kolben UberfUhrt. 

f ) AnschlieBend wird die Temperatur auf 533 Kelvin erhoht und 
uber Nacht geruhrt. Die so entstandenen Nanopartikel konnen 
dann in 30 ml Toluol gelost und mit 20 ml Methanol gefallt 
werden . 

Es ergibt sich eine Substanz, die dann beipielsweise unter 
. g) kontrollierter Zufuhrung von Warmluft, etwa von 310 Kelvin 
getrocknet werden kann, so dass sich eine Trockensubstanz 
ergibt. 

15 h) Optional kann die Trockensubstanz zu einem feinen Staub 
mittels druck-kontrolliertem Reibens zerbroselt werden, urn 
auch einen Feinstaub gewunschter KorngroBe zu erhalten. 

im folgenden wird eine Beschreibung einer bevorzugten Ausfuh- 
20 rungsform fur ein erf indungsgemafies Herstellungsverf ahrens 
fur die beispielhafte Herstellung von LaPO,Ce:Tb gegeben: 

a) in einem 50 ml Hauptkolben mit intensivkiihler, Temperatur- 
fuhler mit angeschlossenem Heizpilz werden 20 ml Trisethyl- 

25 hexylphosphat eingefullt und bei ca.323 K Ih unter Ruhren 
evakuiert • 

b) in einem zweiten Kolben werden 10 ml Trisethylhexalphos- 
phat und 3,2 ml Trioctylamin vermischt und mit 0,0028 mol 
H 3 PO, versetzt. 

30 c) in einem dritten Kolben werden die Salze LaCl 3 (0,001 

mol), CeCl 3 (0,0012 mol) und TbCl 3 (0,00024 mol) mit 3 ml 
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Methanol gelost und anschlieflend in den Hauptkolben iiber- 
fuhrt. 

d) Haben sich die Metallsalze in Methanol vollstandig gelost, 
wird die Mischung in den Hauptkolben uberfuhrt und das 
Methanol bei 323 K abdestilliert . 

e) Danach wird die Phosphorsaure enthaltende Losung dazugege- 
ben und der Kolben uber Nacht bei Temperatur von 473 K ge- 
rlihrt. Wenn die Innentemperatur auf 448 K gefallen ist, 
wird 

f) die Reaktion abgebrochen und 

g) die so entstandenen Nanoteilchen konnen mit einem 4 fachen 
UberschuB an Methanol (80 ml) aus der Losung gefallt wer- 
den. 

m folgenden werden weitere Beschreibungen zur Synthese eini- 
ger beispielhaft ausgewahlter erf inderischer Substanzen gege- 
ben: Erganzend zu den hier gegebenen Beschreibungen kann die 
Offenbarung der folgenden Publikationen fur Gallate bzw. Alu- 
minate herangezogen werden: 

••Synthesis of Rare Earth Gallium Garnets by the Glycothermal 
Method" , by inoue, M. et al., in Journal of the American 
Ceramic Society, Vol. 81 No. 5, PP 1173 - 1183; 

-synthese of submicron spherical crystals of gadolinium gar- 
nets by the glycothermal method", by inoue, M. et al., in 
journal of Materials science Letters 14 (1995), PP-1303 - 
1305; 
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-Synthesis of Yttrium Aluminium Garnet by the Glycothermal 
Method", by Inoue, M. et al., in Communications of the Amen- 
can Society, Vol. 74, Ho.6, PP1452 - 1454; und 

5 -Reactions of rare earth acetates with aluminium isopropoxide 
in ethylene glycol: Synthesis of the garnet and monoclinxc 
phases of rare earth aluminates" , by Inoue, M. et al., in 
journal of Materials Science 33 (1998), PP 5835 - 5841. 

10 synthese von Y 3 Al 5 0 12 :Eu-Nanoteilchen: 
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Die Reaktion funktioniert auch mit 1, 4-Butandiol statt 1,6- 
Hexandiol, aber die Ausbeute an kleinen Teilchen wird 
schlechter . 



Synthese von Y 3 Al 5 0 llt Nd Nanoteilchen (nicht sichtbare, infra- 
rote Lumineszenz) : 

4.26 g (20.8 mmol) Aluminiumisopropoxid, 4.15 g (11.875 mmol) 
Yttriumacetat • 4 H l0 und 215 mg (0.625 mmol) Neo- 
dym(IH)acetat • 1,5 H 2 0 mit 100 ml 1,6-Hexandiol in ein Glas" 
fUr den Autoklaven iiberfuhren. Das Glas in den Autoklaven 
stellen und mit einer Glaskappe lose verschlieBen. Zum Warme- 
transport 50 ml 1,6-Hexandiol in den Raum zwischen Autokla- 
venwand und Glas geben. Anschlieflend Autoklaven schlieJien, 
zweimal sorgfaltig evakuieren und jeweils mit Stickstof f oder 
Argon (oder ein anderes Edelgas) befullen. SchlieJilich den 
Autoklaven auf 573 K hochheizen und 4 Stunden bei dieser Tem- 
peratur halten. Den Autoklaven abkiihlen lassen, den Uberdruck 
ablassen, dann erst offnen. Den Inhalt des Glases in 100-250 
ml isopropanol auflosen. Den Niederschlag abzentrif ugieren 
und mehrmals mit Isopropanol waschen. Anschliefiend mit dest. 
Wasser waschen, bis Peptisation < = kleine Teilchen 16sen sich 
wieder) einsetzt. Die kolloidale Losung 60 min bei 12000 g 
zentrif ugieren und den Niederschlag der Y 3 Al 5 0 12 :N d- 
Nanoteilchen durch Dekantieren vom ijberstand trennen. 

Die Reaktion funktioniert auch mit 1 , 4-Butandiol statt 1,6- 
Hexandiol, aber die Ausbeute an kleinen Teilchen wird 
schlechter. 
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synthase Y,*l,0„ : Ce Hanoteilchen (grune Lu-dneszena , 

4 26 , ,20.8 -01) Aluminiumisopropoxid, 4.15 g (11.875 -ol) 
^riunacetat • 4 H20 und 215 m < 0.625 »D Cer.nDacetat 
. lf , H,0 -it 100 »1 1,6-Hecandiol in ein Glas far den Auto- 
kla ve„ abertUhren. Das Glas in den AutoUaven allien and »* 
einer Glaaaappe lose versohlieBen. 1. ..^transport 50 - 
1; 6-Haxandiol in dan aau* avischen AutoWavenwand und olaa^ 
„eben. AnschlieBend AutoXlaven schlieBen. aweimal sorg £ alt lg 
evaXuieren und Jawaila .it StiCatoff adar Argon (Oder ein 
auaerea Kdelgas, bafUUen. sohlieBlich dan AutoXlaven auf 5,3 
K hochheizen und 4 Stunden bei diaaer Te^peratur halten. Dan 
autoMaven abMhlen laaaan, dan CbardrucK ablaaaen. dann eret 
6££ „en. Dan nh.lt des Glases in 100-250 ml 
16aen. Dan Kiederschlag abaantrifugiaran und mehrmals mxt 
isopropanol waschan. AnschlieBend .it dest. wasser waschen. 
bis Peptiaatioa ,- kleina Teilchan lOaan sich wiadar, e.n- 
S etat. Die kolloidale Losun, 60 Bin bei 12000 g aentrifugra- 
re „ und dan Kiederschlag der Y,Al,0„=Ce-aanoteilchen durch De- 
kantieren vom ijberstand trennen. 

Eig enschaftan der Subatana: sie iat gelb, nicht farbloa, Xann 
auoh mit violettem Lioht angeregt werden. 

5 Die Reaction funktioniert auch ndt 1 , 4-Butandiol atatt 1.6- 
Hexandiol, aber die Auebeute an kleinen Teilchan wrrd 
schlechter. 
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synthese von Gd,Ga,0„:Tb-Nanoteilchen 

3 7 8 g (10.4 mmol) Gao.0,), • 6 H,0, 2.6B g (5-9375 mmol) 
Gd.MO,,, • « H,0 und x«2 mg (0.3125 mmoi, »(«,), • 6 H,0 untar 
Rtthren in 20 ml Wasser aufiasan. Diesa L6sung auf emen Satz 
in aina L 8 sung von 10 ml 25%igas Ammoniakwaasar in 40 1 «aa- 
S er giaBan (nicht umgakahrt.,. Dar pH-wert muB groBar a!a 10 
sain, aonst noon konz. M-oniak zugaban. Dan Niedarschlag ab- 
zantrifugiaran, anachliaBand dakantiaran. Dan Siadarschlag 5 
Mai in 50-100 ml wassar und ansohlieBand 5 Mai in 50-100 ml 
Mathanol aufruhren. waaohan, zentrifugieren und dakantiaran. 
Dan dakantiartan, abar nooh mathanolfauohten Hiadarschlag zu- 
samman mit 100 ml gaschmolzanam 1 , 6-Haxandiol in aina Ruck- 
fluBapparatur gaban. Untar vakuum auf 373 K erhitzan, bxs al- 
ias Mathanol and Waaser abdestillisrt iat. Mit Inertgaa 
Stiokstoff odar argon, balUftsn und untar Inartgaaatrom 16 
Stundan untar Rijckf luB koohan. Dan Ansatz abkuhlan lasaan und 
in ain Glas fur den Autoklavan iibarfuhran. Das Glas in dan 
M toklaven atallen und mit ainar Glaskappe loae varachliaBan. 
zum vmrmatransport 50 ml 1 , 6-Ha*andiol in dan Raum zwiachan 
nntoklavanwand und Glaa gaban. AnaohliaBend Autoklavan 
schlieBen, z W eimal sorgfSltig avakuiaran und jawails mxt 
Stiokstoff odar Argon (odar ain andaraa Edslgas) befullan. 

j; rno tr hochheizen und 4 Stunden 
SchliaBlioh dan Autoklavan auf 573 K hocnnar 

b ai diaaar Tamparatur baltan. Dan Autoklaven abkuhlan lassan. 
dann dan Inhalt das Glasas in 100-250 ml isopropanol auflo- 
san. Dan Niadarsohlag abzentrif ugieren und mahrmals mit Iso- 
propanol w.sohan. AnsohlieBend mit dast. waasar waschan, bra 

. -, nxoor. cich wieder) einsetzt. 

Peptisation (= kleine TeHchen losen sich wie 

min woi 12000 g zentrifugieren und 
0 Die kolloidale Losung 60 mm bei l^uuu g 
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den Niederschlag der Gd^oJ: Tb Nanoteilchen durch Dekantie- 
ren vom Uber stand trennen. 

Die Reaktion funktioniert auch mit 1,4-Butandiol statt 1,6- 
Hexandiol, aber die Ausbeute an kleinen Teilchen wird 
schlechter. 



Synthese von Y J Al 5 0 12 :Nd-Nanoteilchen: 

3.90 g (10.4 mmol) A1(N0 3 ) 3 • 9 H 3 0, 2.27 g (5.9375 mmol) 
Y(N0 3 ) 3 • 6 H,0 und 136 mg (0.3125 mmol) Nd(N0 3 ) 3 • 6 H,0 unter 
Rlihren in 20 ml Wasser auflosen. Diese LSsung auf einen Satz 
in eine L8sung von 10 ml 25%iges Ammoniakwasser in 40 ml Was- 
ser gieBen (nicht umgekehrtl). Der pH-Wert muft grofier als 10 
sein, sonst noch konz. Ammoniak zugeben. Den Niederschlag ab- 
zentrifugieren, anschlieBend dekantieren . Den Niederschlag 5 
Mai in 50-100 ml Wasser und anschlieBend 5 Mai in 50-100 ml 
Methanol aufruhren, waschen, zentrifugieren und dekantieren. 
Den dekantierten, aber noch methanolfeuchten Niederschlag zu- 
sammen mit 100 ml geschmolzenem 1 , 6-Hexandiol in eine Ruck- 
fluBapparatur geben. Unter Vakuum auf 373 K erhitzen, bis al- 
ias Methanol und Wasser abdestilliert ist. Mit Inertgas («.B. 
Stickstoff oder Argon) beluften und unter Inertgasstrom 16 
Stunden unter RUckfluB kochen. Den Ansatz abkuhlen lassen und 
in ein Glas fur den Autoklaven uberflihren. Das Glas in den 
Autoklaven stellen und mit einer Glaskappe lose verschlieBen. 
zum Warmetransport 50 ml 1, 6-Hexandiol in den Raum zwischen 
Autoklavenwand und Glas geben. AnschlieBend Autoklaven 
schlieBen, zweimal sorgfaltig evakuieren und jeweils mit 
Stickstoff oder Argon (oder ein anderes Edelgas) befallen. 
SchlieBlich den Autoklaven auf 573 K hochheizen und 4 Stunden 
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bei dieser Temperatur halten. Den Autoklaven abktthlen lassen, 
dann den Inhalt des Glases in 100-250 ml Isopropanol auf 18- 
sen. Den Niederschlag abzentrifugieren und mehrmals mit Iso- 
propanol waschen. Anschliefiend mit dest. Wasser waschen, bis 
peptisation (= kleine Teilchen 16sen sich wieder) einsetzt. 
Die kolloidale LSsung 60 min bei 12000 g zentrifugieren und 
den Niederschlag der Y 3 Al 5 0 12 :Nd-Nanoteilchen durch Dekantieren 
vom uberstand trennen. 

Die Reaktion funktioniert auch mit 1,4-Butandiol statt 1,6- 
Jlexandiol, aber die Ausbeute an kleinen Teilchen. *ird» - - 
schlechter. 



Synthese von Y 3 Al 5 0„:Ce-Nanoteilchen: 

3.90 g (10.4 mmol) Al(N0 3 ) 3 • 9 H 2 0, 2 . 27 g (5.9375 mraol) 
Y(N0 3 ) 3 • 6 H 2 0 und 136 mg (0.3125 mmol) Ce(N0 3 ) 3 • 6 H 2 0 unter 
Ruhren in 20 ml Wasser auflosen. Diese Losung auf einen Satz 
in eine Losung von 10 ml 25%iges Ammoniakwasser in 40 ml Was- 
ser gieBen (nicht umgekehrtl). Der pH-Wert mu/3 grofler als 10 
sein, sonst noch konz. Ammoniak zugeben. Den Niederschlag ab- 
zentrifugieren, anschlieBend dekantieren. Den Niederschlag 5 
Mai in 50-100 ml Wasser und anschlieBend 5 Mai in 50-100 ml 
Methanol auf ruhren, waschen, zentrifugieren und dekantieren. 
Den dekantierten, aber noch methanolf euchten Niederschlag zu- 
sammen mit 100 ml geschmolzenem 1 , 6-Hexandiol in eine Ruck- 
fluJ3apparatur geben. Unter Vakuum auf 373 K erhitzen, bis al- 
les Methanol und Wasser abdestilliert ist. Mit Inertgas (z.B. 
Stickstoff Oder Argon) belUften und unter Inertgas strom 16 
Stunden unter Rlickflufi kochen. Den Ansatz abkuhlen lassen und 
in ein Glas fur den Autoklaven iiberfuhren. Das Glas in den 
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Autoklaven stellen und ndt einer Glaskappe lose verschlieBen. 
Zum warmetransport 50 ml 1,6-Hexandiol in den Raum zwischen 
Autoklavenwand und Glas geben. Anschliefiend Autoklaven 
schlielien, zweimal sorgfaltig evakuieren und jeweils mit 
Stickstoff oder Argon (oder ein anderes Edelgas) befullen. 
Schliei31ich den Autoklaven auf 573 K hochheizen und 4 Stunden 
oei dieser Temperatur halten. Den Autoklaven abkiihlen lassen, 
dann den Inhalt des Glases in 100-250- ml Isopropanol auf lo- 
sen. Den Niederschlag abzentrifugieren und mehrmals mit Iso- 
propanol waschen. Anschlieflend mit dest. Wasser waschen, b« 
Peptisation (= kleine Teilchen losen sich wieder) einsetzt. 
Die kolloidale Losung 60 min bei 12000 g zentrifugieren und 
den Niederschlag der Y 3 Al s 0 12 :Ce- N anoteilohen durch Dekantieren 
vom Uberstand trennen. 

Die Reaktion funktioniert auch mit 1,4-Butandiol statt 1,6- 
Hexandiol, aber die Ausbeute an kleinen Teilchen wird 
schlechter. 



0 Synthese von Y 3 Al 5 0 12 :Eu-Nanoteilchen: 

3 90 g (10.4 mmol) Al(N0 3 ) 3 • 9. H 2 0, 2.27 g (5.9375 mmol) 
Y(N0 ) • 6 H 2 0 und 139 mg (0.3125 mmol) Eu(N0 3 ) 3 • 6 H 2 0 unter 
Ruhren in 20 ml Wasser auflosen. Diese Losung auf einen Satz 

>5 in eine Losung von 10 ml 25%iges Ammoniakwasser in 40 ml Was- 
ser gieBen (nicht umgekehrt!). Der pH-Wert muli grolier als 10 
sein, sonst noch konz. Ammoniak zugeben. Den Niederschlag ab- 
zentrifugieren, anschlieJ3end dekantieren. Den Niederschlag 5 
Mai in 50-100 ml Wasser und anschlieBend 5 Mai in 50-100 ml 

30 Methanol aufriahren, waschen, zentrifugieren und dekantieren. 
Den dekantierten, aber noch methanolf euchten Niederschlag zu- 
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sa »en It 100 -1 gasolene* 1,6-Hexandiol in eine Kuc*- 
nuaapparatur geben. onter Vafcuun, au£ 373 K erhxtzen, al- 
lea Methanol and Wasser abdestilliert 1st. Mit mertgas .B. 
Stic*eto ££ Oder Argon, beaten and unter mertgasstro* X. 
s ^ stu nden unter Rlickflufl Kochen. oen Ansat, ab«nlen 

in ein Glas fur dan Autoklaven Ober £ uhren. Das Glas rn dan 

toklaven stellen and -it einer Glaskappe lose — - 
Zum „a™etransport 50 ml 1 , 6-He*andiol in dan Han, ^schen 
Autoklavenwand and Glas geben. Anschlienend Autoklaven 
l0 sehlieaen, zwei»l sorgmti, svaknieren and ieweU, . ^ ■ 
S ti=ksto ££ Oder Argon (oder ain anderes Edelgas, 
Scnliealich dan Autoklaven an £ 573 * hochbeizen and 4 Stu den 
b ei dieser Te^peratur balten. Den Autoklaven abkttblen lessen. 
da „„ den mbalt des Glases in 100-250 ,1 Isopropanol au £ lo- 
15 D en Hiedersoblag abzentrUugieren and .ebr^ala »* »o- 

prop anol »ascben. AnsehlieBend .it dest. wasser waschen brs 
Iptisation ,- kleine Tailcban losen sicbvieder, ernsetzt 
Di e kolloidale LSsung 60 sdn bei 12000 g zentrifugreren and 

u, v Al 0 . E u-Hanoteilchen durch Dekantieren 

den siederschlag der ¥,Al s o„-e.u »<■ 

20 vom Oberstand trennen. 

Oie Keaktion £ unktioniert each -it 1 , 4-Butandrol atatt 1.6- 
Hezandiol, aber die Ausbeute an kleinen leilchen wird 
schlechter . 



25 

Lumineszierendes and dotiertes Zinksilikat: 
5Z or S£ hrift_fU^^ 



30 

6H 



„ riR 9 885 a (9.7 mMol) ZN(N0 3 ) 2 * 
in ein verschliefibares PE-Gefafi 2.885 g ^ 

m-ii- 80 ml wasser versetzen 
,0 und 8 g NaOH-Platzchen geben, mit 80 mi w 
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and verschlossen ilber Hacht riihren. In einem zweiten PE- 
Gefal), 8 g KaOH-Platzcnen in 80 ml wasser aufiasen. 1.042 g 
(5 mMol) 81(00*). (Tetraethoxysilan) Oder 0.76! g (5 m«ol= 
SKOCH,). (Tetramethoxysilan) dasugeben und das Reaktionsge- 
mi sch verschlossen Uber Nacht ruhren. 48 mg (0.3 mMol, KHnO. 
in wenig Wasser ISsen. Alle drei Losungen in dan Autoklaven 
Uberruhren, au£ 190 ml auffullen, den R „toklave„ verschlieBen 
„„d 30 min Eormiergas <„,/«, = 10/90 Oder 5/95, 
Bei 273 K unter Riihren (600 U/min) liber Hacht erhitaen. Den 
erhaltenan Miederschlag absentrifugieren und mit .dest. Waaser 
waschen, bis Peptisation (- Maine Teilchen losen sich wre- 
der, einsetzt. Die kolloidale Losung 60 min bei 12000 g aen- 
trifugieren und den Niederschlag der Manoteilchen durch De- 
kantieren vom Oberstand trennen. 



tumineszierendes und dotiertas Bariumsilikat : 

■. nr -- f - r1 * t {m M c j-dotierres BaSjO, .. ( 2-at ■ %) L 

In eine 100 ml PE-Elasche werden 1.042 g (5 mMol) si(OC*). 
eingewogen. 65 mg (0.16 mMol) Pb(C10.), • 3 H,0 werden in er- 
nem Becherglas in einigen Tropfen wasser gelost und mit 30 ml 
» 1 M Ba(OH),-Losung versetst. Die klare LSsung wird zum 
Tetraethoxysilan gegeban. Das Becherglas wird mit weiteren 50 
»1 0.1 M Ba(OH>,-Losung gespult, die ebenfalls in die PE- 
Flasche gagaben warden. Die Wsung wird 60 min in der gut 
v erschlossenen PE-Elasche geruhrt. AnschlieBend wird dre Sus- 
pension in ein AutoklavengefSB aus Teflon gefullt und im Au- 
0 toklaven bei Temparatur von 543 K enter Ruhren iiber R.cht er- 
„itst. Dan erhaltenen Niederschlag abzentrifugieren und swar- 
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■al mit Wasser uaschen. Anschliefiend mit dest. Wasser wa- 
schen, bis Peptisation <- kleine Teilchen losen sich) .xn- 
setzt. Die kolloidale Losung 60 min bei 12000 g zentrifugie- 
ren und den Niederschlag der Nanoteilchen durch Dekantieren 
vom (jberstand trennen. 



Lumineszierendes und dotiertes Calciumsilikat 
gorsjshrift far hlei-do-H prt.es CaSiQ,_ 

in einen 100 ml Erlenmeyerkolben 1.042 g (5 mMol) Si(OC,H 5 ) 4 
einwiegen, mit 40 ml Ethanol auffUllen und ruhren. 50 ml Was- 
ser mit HN0 3 auf P H 4.5 bringen und zur geruhrten Losung ge- 
ben. Den Kolben verschlieflen und uber Nacht ruhren lassen. 
W enn die Losung klar geblieben ist, einen 250 ml-Rundkolben 
mit 40 ml wasser fttllen und hangen. Auf der Glaswand rundher- 
um die Lage des Miniskus mit einem wasserfesten Schreiber 
markieren, das Wasser ausgieBen und die Losung aus dem Erlen- 
raeyerkolben einfiillen. Bei 313 K Badtemperatur die Losung am 
Kotationsverdampfer bis auf etwa 40 ml (Markierung !) e.nen- 
g en, so daB der Alkohol entfernt ist. 1.157 g (4.9 mMol) 
Ca(N0 3 ), • 4 H,0 und 33 mg (0.1 mMol) Pb(N0 3 ), in 30 ml Wasser 
losen. Diese Losung und die silikat-Losung vorsichtig mit 
verdunnter KOH auf P H 6.0 bringen. AnschlieBend die Ca/Pb- 
Losung zur Silikat-Losung geben und in ein Autoklavengef ai3 
aus Glas Milan. Verschlossen im Autoklaven bei Temperatur 
von 543 K unter Ruhren liber Nacht erhitzen. Den erhaltenen 
Niederschlag abzentrif ugieren und zweimal mit Wasser waschen. 
) A nschliei3end mit dest. Wasser waschen, bis Peptisation <- 
kleine Teilchen losen sich wieder) einsetzt. Die kolloidale 
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Losung 60 min bei 12000 zentrif ugieren und den Niederschlag 
der Nanoteilchen durch Dekantieren vom Uberstand trennen. 



GdV04 :Eu-Kolloide : 
vnranhrift. flir Gd„ „Eu„ «£Q. 

4.117 g (9.5 mMol) Gd(N 0j ) 3 • 5 H 2 0 und 223 mg (0.5 mMol) 
Eu(N0 5)l • 6 H 2 0 in 20 ml Wasser 16sen und zu 15 ml 1 M NaOH 
in einem Tef lon-Autoklavengef aii geben. 1.820 g Na 3 V0 4 • 10 H,0 
(5 mMol) in 35 ml Wasser 16sen und zur Lanthanid-Losung ge- 
ben. Die Losung im Autoklaven (Tef longef IB) unter Ruhren eine 
Stunde auf 543 K erhitzen. Den Niederschlag abfiltrieren und 
in 100 ml 0.5 M HN0 3 , die mit 6.87 g Dequest 2010-L6sung 
(60%ig) (Monsanto) (20 mMol) versetzt ist, 60 min ruhren. Da- 
nach mit 1 M NaOH (ca. 40-100 ml I) auf P H 5 bringen und den 
Niederschlag 15 min bei 4500 U/min abzentrif ugieren. An- 
schlieiiend mit dest. Wasser waschen, bis Peptisation (= klei- 
ne Teilchen losen sich wieder) einsetzt. Die kolloidale Lo- 
sung 60 min bei 12000 g zentrif ugieren und den Niederschlag 
der Nanoteilchen durch Dekantieren vom Uberstand trennen. 



Lumineszierendes Calciumwolf ramat : 



Vorschrift: 



779 mg (3.3 mMol) Ca(NO J ) J • 4 H 2 0 werden in 150 ml Wasser ge- 
16st, die Losung gedrittelt und mit NaOH auf P H 12 gebracht. 
990 mg (3 mMol) Na 2 W0 4 • 2 H,0 werden in 150 ml wasser gelost, 
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die Losun, wieder auf pH 12 gebracht. Die Losungen werden 
AutoklavengefaBen vermischt, der pH-wert, fails notig, a»£ 
den alten Wert gebracht und in> Autoklaven bei 543 K unter 
RU hren Bber Kacht erhitzt. Die erhaltenen Hiederschlage war- 
den absentrifugiert nnd -it Wasser gewaschen. AnschlieBend 
solange Bit dest. wasaer waschen, bis Peptisation (= klerne 
T eilchen loses sicb wieder, einsetst. Die kolloidale Dosung 
60 .in bei 12000 g sentrifugieren und den Kiederschlag durch 
Dekantieren vom Oberstand trennen. 



Y 2 ( W04 ) 3 : Eu-Kolloide : 
•mrr-ll-l f + flir '2..tu.,ljmi>L 

4 948 g (15 mA) -MO. - 2 B,0 in 35 ml Wasser Idsen und -it 

5 ml 1 M HaOH ant ca. P H 13 bringen. 3.447 g (3 mMol, Y(NO,>, 
. 6 HO und 446 mg (0.1 mHol) Eu( N 0,), • 6 H,0 in 30 ml wasser 
1B sen end unter Ruhren zur wolframatlosung geben. Den pH-wert 
au£ > 10 bringen. Die L6sung im Autoklaven bei 70 % FUllgrad 
unter Mhren uber Hacht au£ 533 KC erhitsen. AnschlieBend ma.t 
dest. wasser waschen, bis Peptisation (= kleine Teilchen lo- 
S en sich wieder, einsetzt. Die kolloidale Losung 60 min ber 
UO00 g zentrifugieren und den Hiederschlag der Hanoteilchen 
durch Dekantieren vom Oberstand trennen. 



Lumineszierendes und dotiertes Calciummolybdat 
0 vorschrift fur Europium-dotiertes CaMoO. ,5-at.%): 
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,08 n,g (3.0 mMol) C(«0,).-* *fl ™ d 74 »» (0 - 1 " " MOl) c „ x 

H,0 verden in 30 .1 wasser geldst. 618 »g (3.3 
Mo) «»H^o,0„-4 H,0 werden in 30 »1 Wasser und »it 1 M HaOH 
auf PH 8 gebracht. In sine, M to k lavengef a» aus Teflen wrrd 
5 die Ca/Eu-Ldsung zur Molybdat-Lbsung gegeben, dar 

fails notig, auf dan alten Wert dar Molybdat-bdsung gebracht 
u„d i. AutoHlaven bai 543 K unter Kbbren ubar -acbt erhrtzt. 
Die erhaltanan Hiadarsahlaga warden abzentrifugiert und mrt 
Wasser gewaschen. anacblieaand mit dest. Wasser waacnen, bra 
10 Peptisatlon ,- fcleine Teilcben Ibsen sicb wieder, einsetzt 
Bie fcolloidale Loaung 60 *i» bai 12000 g zentrifugreren und 
den Biederschlag dar »anoteilchen durcb DeKantieren vom Uber- 
stand trennen. 

15 

GdTa0 4 : Tb-Kolloide : 
g/mol) : 

2 0 

Ofen auf 713 K vorbeizen. 25 g KOH und 5 g Ta,O s in einen sil- 
fcertiegel fallen und 30 ,i» 1. ofen zugedeczt <*g-Blecb, er- 
hlt zen (bis zu„ fclaren Scb m elz£lun „ - wsbrenddessen 500 -1 
dest. wasser zu» Sieden ernitzen. Den Tiegal aus de* ofen 
2 5 nebeen, abbublen lessen, und den Bctaelz.ucnen .abrnals it 
„enig heinen, wasser (insgesamt etwa 50-100 ml, wenn as 
reicbt, auslaugen. Die Ldsung dabei in aine PE-Flascbe (tern 
G1 as i) fallen. Die bdsung dumb ain Ealtenf liter and Pla- 

„ r,i ^iii-rieren. Zum Ausf alien des 

stiktrichter in erne PE-Flasche filtrxeren 

30 Produces die LSsung I* de, gleichen bis vierfacnen Volumen 
an Ethanol (technisches f unktioniert) versetzen. Die Uberste- 



WO 02/20695 



PCT/DE00/03130 



- 42 - 



10 



hende L5sung dekantieren, falls notig nach zentrifugation. 
Dsn Niederschlag noch zweimal in ca. 0.1 M KOH auflosen und 
It Ehtanol ausfallen. Auf Filterpapier im Exsikkator 
(Kieselgel) trocknen und in eine Flasche fullen. (100% Aus- 
beute = 7.5 g nicht erreichbar wegen KTa0 3 -Bildung) 

2 058 g (4.75 mMol) Gd(NO,) 3 • 5 H20 und 109 mg (0.25 mMol) 
Tb(N0 ) • 5 H,0 in 20 ml passer losen und zu 14 ml 1 K KOH xn 
einem Tef Ion- Autokl avenge f aJ3 geben. 1.66 g K 8 Ta 6 O ls • 16 H,0 (5 
H«ol Ta) und 1 ml 1 M KOH in 35 ml Wasser 16sen und zur 
Lanthanid-Losung geben. Die Losung im Autoklaven 
(XeflongefaB) unter Ruhren eine Stunde auf 543 K erhitzen. 
5 Den Niederschlag abfiltrieren und in 200 ml 0.5 HN0 3 (pH 

0 3), die mit 6.87 g Dequest 2010-Losung (60%ig) (20 mMol) 
versetzt ist, 60 min ruhren. Danach mit mehr als 1 M KOH (bex 

1 m ca. 80-200 ml 1) auf einen pH-Wert von 12.5 bringen, 
uber Nacht ruhren und 10 min bei 4500 U/min zentrif ugieren. 

0 Den uberstand vollstandig abgieflen und verwerfen. 

Den Niederschlag mit 40 ml Wasser aufruhren und 2 min im 01- 
traschallbad dispergieren. AnschlieBend 15 min bei 4500 U/mxn 
zentrifugieren und dekantieren (Peptisierung ?). Den Uber- 

ZS stand aufheben. Mit dem Niederschlag das Aufruhren und Abzen- 
trifugieren noch dreimal wiederholen. Anschlieflend solange 
mi t dest. Wasser waschen, bis Peptisation (= kleine Teilchen 
losen sich wieder) einsetzt. Die kolloidale Losung 60 mxn bex 
12 000 g zentrifugieren und den Niederschlag der Nanoteilchen 

30 durch Dekantieren vom Uberstand trennen. 
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Herstellung von ca,(PO,),:Eu»Jlanopartikeln 

300 ml Tris^EthylhexyM-phosphat warden -it stiekstoff sau- 
erstoxfirei gespUlt «nd -it einer LBsun, von 10.48 g von 
5 caci . 2 H,o (71.25 mmol), and 836 mg EuCl, (3.75 mmol) in 
100 ml troekenem Methanol versetzt. Outer Vakuum wird ber ^ 
Temperaturen von 303 bis 313 K das Methanol and das Kristall- 
w asser abdestilliert. »nsohlie B end werden 4.00 g (50 mmo 
kristalline Phosphorsaure in einer Misehung aus 65.5 ml (150 
». mmol, Trioctylamin and 150 ,1 Tris- , Ethylhexyl , -phosphat ,e. 
18 Bt and zum reetlichen Ansatz gagaban. Die Losung wrrd mehr- 
M ls evakuiert and .It stiekstoff gaflutet. a. Oxidation zu 
Eu « zu minimieren. AnsohlieBend wird dar Ansatz auf 473 K er- 
hitzt. Wahrend des Erhitzens zersetzt aich ain Tail das Lo- 
„ sungsmittels, ao da B dar Siadapunkt dar Misohun, abnimmt. So- 
bald dar Ansatz bai ainar Temperatur von 443 bis 448 K sra- 
d et, lUt man abkuhlan and versatzt -it der vierfachen Manga 
an Methanol . Der resnltierenda Kiedersohlag wird dnroh Sen- 
trifugation abgetrennt, mehrmals mit Methanol gewaschen und 
20 getrocknet. 



Herstellung von ca,(PO.),=Bu», Mn» sanopartikeln: 

25 300 ml Tris- (Ethylhexyl) -phosphat werden mit stiekstoff sau- 
erstofffrei gespUlt und mit einer Losung von 0.78 g von CaCl, 
2 ho (70 mmol), 223 mg EuCl, (1 mmol) , and 503 mg MnCl, (4 
in 100 ml trookenem Methanol versetzt. Outer vakuam 
wlrd bei Temperaturen von 303 bis 313 K das Methanol und das 
30 Kristallwasser abdestilliert. Anschlie B end werden 4.00 g ,50 
kristalline Phosphorsaure in einer Misohung aus 65.5 ml 
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( 150 mmol) Trioctylamin und 150 ml Tris-<Ethylhexyl)-phosphat 
gelost und zum restlichen Ansatz gegeben. Die L6sung wxrd 
mehrmals evakuiert und mit Stickstoff geflutet, urn Oxidation 
zu Eu" zu minimieren. AnschlieBend wird der Ansatz auf 473 K 
erhitzt. wahrend des Erhitzens zersetzt sich ein Teil des Lo- 
sungsmittels, so da* der Siedepunkt der Mischung abnimmt. So- 
bald der Ansatz bei einer Temperatur von 443 bis 448 K sie- 
det, lafit man abkuhlen und versetzt mit der vierfachen Menge 
an Methanol. Der resultierende Niederschlag wird durch Zen- 
trifugation abgetrennt, mehrmals mit Methanol gewaschen. und 
getrocknet . 



10 



15 



20 



25 



30 



Synthese BaAl,0 4 : Eu 2t -Nanoteilchen : 

4 09 g (20 mmol) Aluminiumisopropoxid, 2.43 g /9.5 
^oDBarium-di-isopropylat und 111 mg (0.5 mmol) EuCl, mit 
100 ml 1,6-Hexandiol in ein Glas fur den Autoklaven uberfuh- 
ren. Das Glas in den Autoklaven stellen und mit einer Glas- 
kappe lose verschlieBen. Zum Warmetransport 50 ml 1,6- 
Hexandiol in den Raum zwischen Autoklavenwand und Glas geben. 
Anschlieflend Autoklaven schlieBen, zweimal sorgfaltig evaku- 
ieren und jeweils mit Stickstoff oder Argon (oder ein anderes 
Edelgas) befullen. SchlieBlich den Autoklaven auf 573K hoch- 
h eizen und 4 Stunden bei dieser Temperatur halten. Den Auto- 
klaven abkuhlen lassen, den Uberdruck ablassen, dann erst 
offnen. Den Inhalt des Glases in 100-250 ml isopropanol auf- 
losen. Den Niederschlag abzentrifugieren und mehrmals nat 
isopropanol waschen. Anschlieflend mit dest. Wasser waschen, 
bis peptisation (= kleine Teilchen losen sich wieder) exn- 
setzt. Die kolloidale Losung 60 min bei 12000 g zentrifugxe- 
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ren und den Niederschlag der" BaAl"o 4 :Eu- N anoteilchen durch De- 
kantieren vom Uberstand trennen. 

Die Reaktion funktioniert auch mit 1, 4-Butandiol statt 1,6- 
Hexandiol, aber die Ausbeute an kleinen Teilchen wird 
schlechter. 

Ende der expliziten Herstellungsbeispiele. 

Wie aus den obigen Beispielen ersichtlich wird, kann das der 
vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Prinzip sehr brext 
angewendet werden, urn eine FUlle von Stoffen mit jeweils ge- 
zielt auswahlbaren Eigenschaften herzustellen. 

15 wird TOP und/ Oder TOPO als Losungsmittel wahrend des Her- 
stellungsverfahren verwendet, so ergeben sich gegenuber den 
vexter oben erwahnten, prinzipiell sehr gut verwendbaren Pho- 
phorsaureestern die Vorteile einer hoheren Herstellungstempe- 
ratur, etwa urn 530 Kelvin und daruber hinaus, einer damxt 
20 verbundenen besseren Einbindung der Dotierungssubstanz und 
einer daraus resultierenden horen intensity des emittxerten 
Lichts, was ein entscheidender Faktor fur die Anwendbarkeit 
eines Fluoreszenzmarkers sein kann. Ausserdem kann bei hohen 
Synthesetemperaturen auch ein Wirtsgitter erfolgreich dotiert 
25 werden, selbst wenn die AtomgroBe der Dotanden nur schlecht 
zur lonengroBe der Wxrtsionen paBt. Somit konnen gezielt fast 
beliebige Fluoreszenzf arben erzeugt werden. 

W ie aus Fig. 4 schematise* hervorgeht, ist unmittelbar nach 
30 Herstellung die Oberflache 47 der Nanopartikel von einer Hal- 
le bestehend aus Losungsmittelresten, insbesondere aus 



WO 02/20695 



PCT/DE00/03130 



Tri o=tylphosphin 48, (TOP) » und T rioctylpbesphino X rd 49 
(TO PO, abgeHUrzt, uageben, von denen in der P ig ur nur werls 
eines dargesteXlt ist. Pies er^glicbt einen vereinfacbten 
.Mgang -it den eanopartifceXn i* an deren H te - 

lung , da durch diese obermchenuoXeKuXe (LosungeartteXre te, 
eine verbesserte UfcXicWceit in bandelsublichen ^sungs-xt- 

vernittelt wird, One die TeiXchen in eine* ^erten au £ - 
wendigen Schritt chemisch » verandern. 

Me arch aus den eben . beschriebenen schritten des «°« tel - 
lang sver £ ahrens er g ebende Substanz >cann bei Bedar £ eben £ aUs 
„ ie oben bescnrieben g etrocKnet und in einen 
etwa 30 n* durchschnittlicber Korn g r6Be serbrdselt werden. 

a folgenden werden DeteXtionsverfahren und -vorricbtun, an- 
hand der Figuren nSher besehrieben. 

m den weiteren Piguren, insbesondere Pig. 1 und Pig. 2 be- 
seichnen gXeiehe Be 2 u g s*eienen gieicbe eder £ unKtrons g lerche 
Komponenten - 

Mit ailge^eine, Be.ug se den zeicbnungen und besondere* Be,u, 
,u Pig. 1 enth.it eine erf indungsge^e .uefuhrungefer, erner 
D ete K torvorriehtung ge-aB einer Orundfoon drei 
s £i Xter 10, 12, 14, drei 3 eweils an die ^ter.eren^Xte. g e- 
.oppeite Potozellen 16, IB, 20, eine verarbeitungsernbert 
£Ur aus den Potozellen Ke^ende signale sowie eine Anzerge- 
einricbtung 24. beiepielsweise ein oisplay. Pine 
le 26 in For* einer cv-0-l.iehtguelXe »it eine* 
„ peisaionsepe.tru, u* 255 »ano„eter ist derartig 

daB eine Prebesubstans 28. die de, er £ indun g s g e n a»en Pete.tr 
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onsverfahren unterworfen werden soil, moglichst schattenfrei 
von der Lichtquelle 26 beleuchtet wird. 

Die Probesubstanz 28 soil darauf hin untersucht werden, ob 
auf ihr eine Markierung vorhanden ist, die als ubereinstim- 
mend mit einem vorgegebenen Nanopartikeltyp, der seiner seits 
einen Fluoreszenzemissionshauptpeak aufweist, erkannt werden 

kann. 

Dieser vorgegebene Nanopartikeltyp sei in- diesem Falle La- 
PO,Ce:Tb, dessen Absorptions- und Fluoreszenzspektrum in 
Fig. 5 beispielhaft gezeigt ist. Auf Einzelheiten dieser Dar- 
stellung wird weiter unten eingegangen. 

Die in Fig. 1 schematisch durch Pfeile dargestellte Strahlung 
regt zunachst eine auf der Probesubstanz 28 ggf . vorhandene 
Markierung. in Form von moglicherweise dort vorhandenen anor- 
ganisch dotierten Nanopartikeln an. Fiir den Fall, daB die 
Markierung ein gewisses Fluoreszenzlicht emittiert, was eine 
voraussetzung dafur darstellt, daB die Probesubstanz als au- 
thentisch anerkannt werden konnte, fangen die Interferenzf li- 
ter 10, 12 und 14 gewisse Telle dieser Fluoreszenzemissions- 
strahlung durch ihre jeweilige Apertur ein. 

25 Mit Bezug zu Fig. 3, die nur schematisch zu verstehen ist, da 
die Steilheit des dort abgebildeten Hauptemissionspeaks 40 
nicht der Wirklichkeit entspricht, sondern zum Zwecke einer 
besseren verstandlichkeit wesentlich breiter dargestellt ist, 
sind die interferenzfilter 10, 12 und 14 so eingestellt, daJ3 
sie drei • Frequenzpunkte • auf dem dort dargestellten Bmissi- 
onspeak hindurchlassen. im vorliegenden Fall der Terbium- 



20 



30 
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Fluoreszewnzemission laflt Filter 12 nur den engen Wellenlan- 
genbereich des Maximums des Hauptpeaks hindurch, also etwa 
einen Wellenlangenbereich von 543nm +- 2 Nanometer. Der in- 
terferenzf liter 10 1st derart eingestellt, da* er einen ahn- 
5 lich engen wellenlangenbereich durchlalit. im vorliegenden 
Fall lafit er einen engen wellenlangenbereich von 530 +/- 10 
Nanometern und bevorzugt Nanometer durch und deckt damit 

den kurzerwelligen Nebenspektralbereich des Hauptpeaks ab. 

10 -Der interferenzfilter 14 ist in entsprechender Weise wie Fil- 
ter 10 und 12 eingestellt, nur da* er den langerwelligen Ne- 
benspektralbereich urn 550 Nanometern abdeckt.. 

Kit Bezug zuruck zu Fig. 1 trifft das durch die Interferenz- 
15 filter hindurchgehende Licht auf die lichtempf indliche Ober- 
flache der Fotozellen 16, 18 und 20, Je nach Intensity wxrd 
dort ein mehr oder minder grofier Strom erzeugt, der um so 
grower ist, je mehr Licht auf die f otosensitiven Oberflachen 

f 2U.lt. 

20 

Die verarbeitungseinheit 22 ist mit drei Eingangsports 23a, 
23b, 23c versehen, die die von den Fotozellen kommenden Stro- 
ma aufnehmen. Die Strome aus den drei Fotozellen werden in 
der verarbeitungseinheit 22 zunachst mit einer vorgegebenen 

25 Sample-Rate von beispielsweise 10 Kilohertz digitalisiert und 
in einem dafur vorgesehenen Speicherbereich der Einhext 22 
abgespeichert. Dieser Speicher ist so groJJ, daB genugend 
Speicherplatz vorhanden ist, um ein vorgegebenes zeitfenster 
der Messwerte von beispielsweise einer Sekunde oder ggf mehr, 

30 abzudecken- 



WO 02/20695 



PCT/DE00/03130 



Da „„ wenden in sine, nachsten "chnitt «« aUe drei SignaXe 
werte wenden in, FoXgenden nut A, B und C 

A entspnicht d. MitteXwent nun FotozeXXe 16, den Wert B der 
I: e ie X. und den Kent C den FotozeXXe ... «un 
na ehst den Kent B geprUft. ob en i» wesentXioh — 
ist , daB heiot. ob die —ten, i^ngen ^ - 
HauptpeafcwelXenXange den Refenenzsubstanz von 
metern liegt, emittiert hat. 

» „Ue von vonhandenen Llchtemission wind den Went von B in 
im ralla vo Mra ioh. zwischen 50 und 500 als 

einem beiepielhaft 9 e«ahlten Benenoh zw 

, Lieat den Beneieh unten 50, so wind 

auswentbar akzeptnent. Liegt oen 

„„ daB die Probesubstanz absolut gesehen, zu wenig 
3 angenommen, daB P erfin dungsge- 
Llcht im HanptpeaKbereich emittiert, um 

, v „. aiczeDtabler Toleranz getestet 
mafien Detektionsverf ahren mit akzepta 

za wenden. Liegt den went uben 500, eo hat en den znlassigen 
Lbereich Ubenechnitten und kann nioht nnmittelban aesgewer 
,. tet wenden. Xn einem soiehes PaXX mu B znnachst die Bmissio«s- 

werden. Dies kann beispielsweise durch eine 

• v , P r Einheit 22 und einer Steuerung fur 
Ruckkopplung zwischen der Emneit 

die Lichtguelle 26 gescnenen. Diese Verbindung ist .edoc, aa. 
die a-icnwj -^nrhkeit nicht eingezeichnet. 

25 Griinden einer besseren ubersichtlichkeit 

t. K 0 4. a n, ?8 liegt nun zwischen 50 und 
Der Wert B fur die Probesubstanz 28 ixeg 

. araus kann nun geschXossen wenden, da* die ^ >- 
stan z zumindest in gewisse. MaOe in dem engen -X e n 

npnnenswert emittiert. bo 
30 reich des Hauptpeakmaximums liegt nennen 

30 reicn ae Keferenzsubstanz 
mit kdnnte die Probesubstanz 28 eine mit 
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ubereinatiaoaende Markierung au£weizen. Urn dies sicherzustel- 
len odar auszuschlieBen, werden im folgenden zwei Relationen 
(Verhaltnisse, gebildet: A/B and C/B. Ka wardan alaa dia in- 
tension dar Nebenapektralbereiche aus dan Fotozellen 16 
und 20 jeweils in Relation zu dar Intensity daa Hauptpeaks 



gesetzt. 

■ E rfindungsge*aB wird nun dia Probe nur dann ais authentisch 
anerkannt, wenn baida verhaltnisse kleiner sind ala ein vor- 

10 gagabanar Schwellwert.. Dann nur in eine* aolchan Fall Ixegt. 
ein Emieaionsepektrun, dar Probesubstanz vor, daa ainaa ahn- 
licb acharfan Emissionshauptpeak hat wie dia Referenzsub- 
stanz. Sobald wenigstens ain verhaltnis dar baidau oban ge- 
nannten groBer iab ala diaaar Schwellwert, wird dia Proba ala 

IS nieht authentisch erkannt und in dar Anzeigevorrichtung 

eine entsprechende Ausgabe erzeugt. Auch bar Obereinsti^ung 
wird eine entspreohende Ausgabe erzeugt. 

Die Hohe daa schwallwertea kann in vorteilhafter weise in 
20 grober Haherung bai 50 % liegen, wenn die Hebenspektralberer- 
cha jeweils bei wellenlangen gcnessen warden, die der Halb- 
wertabreite des Ref erenzpeaks entaprioht. 

Erg ibt sich alao beispielsweise fur B der Wert 300, so wird 
25 die Probesubatanz nur dann ala authentisch verifiziert, wenn 
sowohl A ala auch c unterhalb einea wertes von 150 Uegen. 
z „r Sioherheit kann noch ein gewiaaer Toleranzbereich rn dra 
eine oder andere Richtung definiert werden. 

30 Dar vorteil, nur Relationen von Intensity anatatt absolu- 
ter werte auszuwerten liegt darin, daB daa verf ahren damit 
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unabhangig vc„ den absoluten Werten der errassten Strablungs- 
M nge 1st. Dadureb *ann weitgebend auf vorgesobaltete Ereh- 
verfabren verziehtet warden und der abstand zwiscben Probe 
un d Piltern fcann innernalb besti*»ter Grenzen variiert war- 
den, obne arch ver«lsebend auf daa Ergebnis niederzuscbla- 
gen, aolange gew.brleistet let. dass die >bstande der drer 
filter zur ProbensubstanzoberflSche gleioh sind. 

m Fig. 3 ergaben sieb bei Auswerten der gestriebelten Eais- 
sionslinie der Probesubstanz 28 rUr die Relation »/B etwa 

und zur CAB etwa 105%. D»it wird die Probesubstanz u»- 
zweifelbaft als .nicbt-ubereinatiMnend' auagewieaen. 

in Pig. 2 iat eine Darstellun, gegeben, die daa erf indungsge- 
maBe oetefctionsverfabren und die entspreebende verrichtung zn 
einer etwaa komplexeren variante erlautern sell. 

Es h andelt aieh i, wesentlichen u. den gleichen ~ ^ 
er in Pig. 1 dargestellt ist. oer in Pig. 2 dargestel te «*- 
bau unteracbeidet sicb ^edoeb i. wesentlieben darrn, da» an- 
9 telle von Potezellen nun CCD—eras 30, 32 und 34 anstelle 
od er gleichzeitig Bit den Potezellen an die 
X0, 12 und 14 gekoppelt sind. I. Falle von gleiobzeitzger 
Kopplung bdnnen die i> folgenden beachriebenen verfabrens- 
, scbritte zusatzlicb zu den oben besebriebanen durcbgefubrt 
werd en, u* eine zusatzliche MarUerungsuberprbfung zu gewahr- 
Xeiaten. In dieae. Palle warden naob erfolgreiob durcblaufe- 
ner erater PrUfung (siebe oban, die von den CCD-Kaaeras auf- 
g eno-enen Bilder 1* MuetererHennungsalgoritbmen, wie are z* 
0 stand der Teehnik bekannt sind, -it einen, vorgagebenen Refe- 
r enzz,ueter, daa als Bi«a P in eine. dafur vorgesebenan Spez- 
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15 



cherbereich der «eiterverarbeitungaeinheit 22 vorgesehen rst, 
vergliohen. Eur wenn sich eine weitgehende Obereineti^ung 
der Muster ergibt. die von Fall zu nU definierbar 1st, wxrd 
dle Probesubstanz als authentisoh anerlcannt und eine entspre- 
chende finzeige am Display 24 ausgegeben. 

„ aaderen Fall, wenn auBer de„ CCD- K a»eraa Xeinerlei foto- 
. sensitives Element das Ucht der mterferenzfllter aufnramt, 
wi rd die Leuchtdichte der von den CCD-KaBeras aufgeno^enen 
■ Bil der i* Sinne der oben beschriebenen .Quantifizierun, der 
Signale .it anachlieBender Quotientenbildung auagewertet Ea 
verstent sioh von selbst, daB dieaea verfahren fur einzelne 
Flachenbereiohe der CCD-Ka„erabilder aeparat durchgefUh-rt 
„erden Xann und darau. ein entsprechender Mittelwert bezre- 
hungsweiee ein entsprechendes Endergebnia gewonnen werden 



kann. 



obwohl die vorliegende Erfindung anhand eines bevorzugten 
& ua £ uhrungabeispiels vorstehend beachrieben wurde, iat are 
„ darauf nicht beschranKt, aondern au£ vielfaltige Weiae modr- 
fizierbar. 

msbesondere Konnen er £ indungsge m aBe, BV- Licht absorbierende 
staffs zur Abschimung vor Oder Beseitigung von ov-Lioht oder 

,5 als wandler in sichtbares Bicht verwendet werden. sie Wnnen 
dadurch beispielsweise als Beimengung in Bonnenachutzcremes 
verwendet werden, oder ala Beschichtungsstof f den wirKungs- 
gr ad von solaranlagen, insbeaondere Photovoltaikanlagen erho- 
h en und die Anlagen vor uv-Licht verursaohter vorzeitiger Al- 

30 terung bewahren. 
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Ei „ neuer. vieifaltiger Anwendnngabereich fur die erfindnngs- 
gen,a B en Stoffgruppen ergibt sieb anob dureb die Verwendung 
von ..anopartitem entbaitend einen Sto« Oder *™* 
Fam ilie der Pbosphore. inabesondere von KoHra.aten, Tantala- 
t en, Gallaten. AWnaten, Boraten, Vanadaten, Sulroxrden, 
UIU.fl, Haiogenidverbindangen aur Licbterzeugang m Gera- 
«n Oder beuohUcorpern beliebiger Art, eowie Larcpen. Dadurch 
k8 nnen standard^, LKDs, beliebige pisplayvorriobtnngen, 
Bildschir-e jegiicber Art vorteilbaft beetUofct warden. Per 
Eineata dieaar ■ Phoaphoren-Hanopartifcel ■ bietat sich 3 edooh 
ira seaonderen dann an, wenn die beaondere Bigensobaf ten der 
HanopartUel irgendeinen besonderen, far den jeweiligen An- 
wenduagafali typiaohan Vorteii bietet. »ur beispielbaft ge- 
nannt seien groaae, ieuchtende, .oglicherweiae drerdr.ensro- 
nal ausgestaltete rlaoben Oder LenohtKorper, die daan nur 
d „roh Beimisobung der KanopartiKe! in dUnne FoXien wirt- 
schaftlioh beratallbar sind. In gleioher Waise Xonnen dotrer- 
t. aanopartiKel i> allgerceinen Sinne and die epeaiell nach 
aer vorliegenden BrUndung weitargebildeten, anorganrsoh do- 
tierten HanopartiKei aar Liohteraeugun, verwendet werden. 
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PATENTANSPRUCHE 



X verfahren zur Herstellung f luoreszenzf ahiger, anorgam- 
scher Nanopartikel, wobei die Nanopartilcel aus einera wen.g- 
ste ns einen Dotanden enthaltenden Wirtsmaterial bestehen, ge- 
10 kennzeichnet durch den Schritt 

verwenden eines organischen LosungsBittels fur eine Flussxg- 
phasensynthese der Nanopartikel . 



2 



verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch den 



15 Schritt § 

verwenden eines wirtsaaterials, insbesondere Wirtsgrtters, 
das verbindungen des Typs XY «tbUt, wobei X ein Kation aus 
einem Oder mehreren Ele-ententen der Hauptgruppen la,2a, 3a, 
4a, der Kebengruppen 2b, 3b, 4b, 5b, 6b, 7b oder der Lantha- 
niden des Periodensystercs 1st, und V entweder ein ,nehrato ml - 
g9S anion aus eine* Oder uehreren Ele-nenten der Hauptgruppen 
3a 4a, 5a, der aebengruppen 3b, 4b, 5b, 6b, 7b, und oder 8b 
sowie Ele«nten der Hauptgruppen 6a, und oder 7, Oder em 
einato.iges anion aus der Hauptgruppe 5a, 6a oder 7a des Pe- 
25 riodensy stems ist. 

3 verfahren naob dem vorstehenden *ns P rueh, wobei das wirts- 
ma terial verbindungen aus der Gruppe der Sulfide, Selenide, 
Sulfoselenide, Disulfide, Borate, Mundnate, Gallate, SrU- 
30 *ate, Ger»anate, Phosphate, Halophosphate. Oxide, 

vanadate, -rebate, Tantalate, Sulfate, wolfra^ate, Molybdate, 
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MKalihaiogenate aowie andere ^ogenide Oder Hitride ant- 

halt. 



4 ver £ ahren nach eine* der vorstehenden Anspruche, wobei Me- 

T7r au r ( BP0, Oder ai„ Phoephateal* aur Gewinnung aai- 
Phosphorsaure (H 3 fuj qaure- 
„ea aaioniscnen Bestandteils verwendet werden, and a n Saure 
»nger, bevoraugt ein besondera bevorzugt Troctylaam 

.0 (WO aur synthaaa hinaugefttgt wird. 

,. ver £ ahren nach eine* dar vorstehenden anaprnche, wobai ala 
Wirtamaterial LaPO, verwendat wird. 

15 « var £ abraa nach eine„ dar vorstehenden ansprUche, wobai ala 
USsungsndttel Phosphorsaureester varwandat wrrd. 

var £ ahran nach aina* dar voratehandan AnsprUche I bis 5, 
„ebei ala M eun,s.ittel ain Phosphorsaureaeid, bevoraugt 
20 Hexamethylphosphorsauretriandd varwandat wrrd. 

8 . var £ ahran nach einea. dar voratehandan AnsprUcne 1 bis 5 
^ei ala Losungs„ittel ain Phosphora^idoxid. bevorzugt 
( dimethyamino)-phosphinoxid verwendet wrrd. 

" var £ ahre„ nach sine* der voratehandan AnsprUche X bia 5. 
wob ei daa .osungs-ittel T risethylhexylphosphat verwendet 



wird. 



30 



1,. ver £ ahren nach eine* der voratehenden AnsprAche 1 bia 5, 
wob ei ala .dsungs.ittel ein T rialxylphosphin. bevoraugt 
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Trioctylphosphin (TOP) und /oder "ein Trialkyphosphinoxid, be- 
vorzugt Trioctylphosphinoxid TOPO verwendet wird. 

U verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche 1 bis 5, 
wobei als Losungsmittel ein Phosphoramid, bevorzugt Tris- 
(dimethylamino)-phosphin verwendet wird. 

12 Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprUche, wobei 
als Dotierung ein oder mehrere Elemente aus einer Menge ent- 
haltend Elemente der Hauptgruppen la, 2a oder Al, Cr, Tl, Mn, 
A g, cu, As, Nb, Ni, Ti, in, Sb, Ga, Si, Pb, Bi, In, Co und 
oder Elemente der Lanthaniden verwendet werden. 

13 verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, wobei 
als Dotierung zwei Elemente in unterschiedlichen relativen 
Konzentrationen zueinander verwendet werden, wobei das exne 
Dotierelement ein lokales Maximum des Absorptions spektrums 
fur Licht, bevorzugt UV-Licht besitzt, und das andere Dotie- 
relement ein Fluoreszenzemissionsspektrum hat, das mindestens 
ein lokales Maximum aufweist, das einen Abstand AX/ X vom Ab- 
sorptionsmaximum des ersten Dotierelements von wenigstens 4%, 
bevorzugt von mehr als 20% aufweist. 

14 verfahren nach dem vorstehenden Anspruch, wobei als Do- 
tierung Cer und Terbium, und als Wirtsmaterial LaPO, verwen- 
det werden. 

15. verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche 1 bis 12 
wobei eines oder mehrere von 

Li I:Eu; NaI:Tl, C.I.T1, CBl.NEi LiF:Mg; LiF :Mg,Ti ; LiF:Mg,Na 
KMgF 3 :Mn; A1 2 0 3 :EU; BaFCltEu; BaFCl:Sm; BaFBr :Eu; 
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BaFCl„ s Br 0 ,:Sm; BaY 2 F„: A(A= Pr, Tm, Er, Ce); BaSi 2 O s :Pb; 
BaMg 2 Al 14 0 27 : Eu ; BaMgAl 14 0 23 :Eu; BaMgAl 10 O 17 :Eu; 
(Ba, Mg)Al 2 0 4 :Eu; Ba^^i; (Ba, Zn, Mg) 3 Si 2 0 7 :Pb; Ce(Mg, Ba) 
Al n O ls ; Ce 0 .. s Tb..„ M gAl ll O 1 ,; MgH u O..C r », MgF, : Mn ; MgS:Eu; 
5 MgS:Ce; MgS:Sm; MgS(Sm, Ce); (Mg f Ca)S:Eu; MgSi0 3 :Mn; 

3 5MgO.0 f 5MgP 1 .GeO 1 :Mn; MgWC,:Sm; MgW0 4 :Pb; 6MgO.As,0 5 :Mn; (In, 
Mg)F 2 :Mn; (Zn, Be)S0 4 :Mn; Zn 2 Si0 4 :Mn; Zn 2 Si0 4 :Mn,As; ZnO:Zn; 
Z nO:Zn,Si,Ga; Zn,(P0 4 ) 2 :Mn; znS:A (A=Ag, Al, Cu); Cd)S:A 
(A =Cu, Al, Ag, Ni); CdB0 4 :Mn; CaF 2 :Mn; CaF jS Dy; CaS:A 
10 <A=Lanthanide, Bi); (Ca, Sr)S:Bi; Ca W 0 4 :Pb; Ca W 0 4 :Sm; CaS0 4 :A 
. (A = M n, Lanthanide); 3Ca 3 (P0 4 ) 2 .Ca(F, Cl),:Sb, Mn; CaSi0 3 :Mn, 
Pb; Ca 2 Al 2 Si 2 0 7 :Ce; (Ca, Mg)Si0 3 :Ce; (Ca, Mg)Si0 3 :Ti; 
2Sr0.6(B 2 0 3 ).SrF 2 :Eu; 3Sr 3 (P0 4 ) 2 .CaCl 2 :Eu; A 3 (PO l)2 .ACl 2 :Eu (A=Sr, 
Ca, Ba); (Sr ,Mg) 2 P 2 0,:Eu; (Sr. M g ) 3 <P0 4 ) 2 :Sn; SrS:Ce; SrS:Sm,Ce; 
15 SrS:Sm; SrS:Eu; SrS:Eu,Sm; SrS:Cu,Ag; Sr 2 P 2 0 7 :Sn; Sr 2 P 2 0 7 :Eu; 
Sr 4 Al 14 0„:Eu; SrGa 2 S 4 :A (A=Lanthanide, Pb); SrGa 2 S 4 :Pb; 
SrGd 2 SiA 8 :Pb,Mn; YF 3 :Yb,Er; YF 3 : Ln ( Ln=Lanthanide ) ; YLiF 4 :Ln 
(L n=Lanthanide); Y 3 Al 5 0 12 :Ln ( L n=Lanthanide) ; YAl 3 (B0 4 ) 3 :Nd,Yb; 
(Y,Ga)B0 3 :Eu; (Y,Gd)B0 3 :Eu; Y 2 Al 3 Ga 2 O l2 :Tb; Y 2 Si0 5 :Ln 
20 (Ln=Lanthanide); Y 2 0 3 :Ln (Ln=Lanthanide) ; Y 2 0 2 S:Ln 

(Ln =Lanthanide); YV0 4 :A <A=Lanthanide, In); Y(P,V)0 4 :Eu; 
YTa0 4 :Nb; YAlC 3 :A (A= Pr, Tm, Er, Ce); YOCl:Yb,Er; LnP0 4 :Ce,Tb 
(Ln =Lanthanide oder Mischungen von Lanthaniden) ; LuV0 4 :Eu; 
GdV0 4 :Eu; Gd 2 0 2 S:Tb; GdMgB 5 O 10 : Ce , Tb ; LaOBrTb; La 2 0 2 S:Tb; 
25 LaF 3 : N d,Ce; BaYb 2 F 0 :Eu; NaYF 4 : Yb,Er ; NaGdF 4 :Yb,Er ; NaLaF, :Yb,Er ; 
LaF 3 :Yb,Er,Tm; BaYF 5 : Yb,Er ; Ga 2 0 3 :Dy; GaN: A <A= Pr, Eu, Er, 
Tm); Bi 4 Ge 3 O l2 ; LiNb0 3 :Nd,Yb; LiNb0 3 :Er; LiCaAlF 4 :Ce; LiS- 
rAlF:Ce; LiLuF 4 :A (A= Pr, Tm, Er, Ce); GD 3 Ga 5 0 12 : Tb ; 
GD 3 Ga 5 O l2 :Eu; Li,B 4 0 7 :Mn,SiO,:Er,Al <0<x<2) als Material fur dxe 
30 dotierten Nanopartikel verwendet wird. 
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16. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche 1 bis 12, 
wobei eines oder mehrere von 

YV0 4 :Eu; YV0 4 :Sm; YV0 4 :Dy; LaP0 4 :Eu; LaP0 4 :Ce; LaP0 4 :Ce,Tb; 
ZnS:Tb; ZnS:TbF 3 ; ZnS:Eu; ZnS:EuF 3 ; Y,0,.BU| Y 2 0 2 S:Eu; Y 2 Si0 5 :Eu; 
Si0 2 :Dy; Si0 2 :Al; Y 2 0 3 :Tb; CdS:Mn; ZnS:Tb; ZnS:Ag; ZnS:Cu? 
Ca 3 (P0 4 ) 2 :Eu"; Ca 3 <P0 4)l :Eu>\ Mn" ; Sr jS i0 4 :Eu" ; oder BaAl,0 4 :Eu 2+ 
als Material ftir die dotierten Nanopartikel verwendet wird. 

17. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche 1 bis 12, 
wobei eines oder mehrere von 

MgFj : Mn ; ZnS:Mn; ZnS:Ag; ZnS:Cu; CaSi0 3 :A; CaS:A; CaO:A; 
ZnS:A; Y 2 0 3 :A oder MgF 2 : A (A = Lanthaniden ) als Material fur 
die dotierten Nanopartikel verwendet wird. 

15 18. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, insbe- 
sondere nach Anspruch 15, wobei als Losungsmittel TOP und/ 
oder TOPO verwendet wird r 

und eine Dotierung mit Terbium im Bereich 0,5 bis 30 Molpro- 
zent, bevorzugt 5 bis 25 Molprozent und besonders bevorzugt 
20 13 bis 17 Molprozent erfolgt, 

wobei zwischen Lanthan und Cer entsprechend ein Molverhaltnis 
im Verhaltnis v P n 0.13 bis 7.5, bevorzugt von 0.25 bis 4, und 
besonders bevorzugt zwischen 0.9 bis 1.1 vorliegt, und Me- 
tallchloridsalze als Metallquelle dienen. 

25 

19. Nanopartikel, hergestellt nach dem Verfahren gemali einem 
der vorstehenden Anspruche* 

20. Stoff , enthaltend Nanopartikel nach dem vorstehenden An- 
30 spruch. 
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21. sto££, enthaltend ein Wirtslarerial mit anorganiseh do- 
tierten Nanopartikel, wobei 

das wirtsmaterial, insbesondere ein Wirtegitter, 
Verbindungen des Type xy enthalt, wobei X ein Kation aus ex- 
„ em Oder mehreren Elemententen der Hauptgruppen la,2a, 3a, 
4a , der Nebengruppen 2b, 3b, 4b, 5b, 6b, 7b Oder der Eantha- 
uiden dee Periodensystems ist, end V entweder ein mehratomr- 
ges Anion aus einem oder mehreren Lenten der Bauptgruppen 
3a 4a, 5a, der Bebengruppen 3b, 4b, 5b, 6b, 7b, and oder 8b. 
a o„ie Elementen der Bauptgruppen 6a, and oder 7, oder em 
einatomiges Anion aua der Hauptgruppe 5a, 6a oder 7a dee Pe T 
riodensy stems ist, und wobei 

ale Dotierung ein oder mehrere Elemente aue dar Gruppe ent- 
haltend Elemente der Hauptgruppen la, 2a oder Al, Cr, Tl, Mn, 
Ag, CU, As, »b, Hi, li, in, Sb, Ga. Si, Pb, Bi, !>. CO und 
oder Elemente der Lanthaniden enthaltan. sind. 

22 stof £ naoh da. vorstahenden Anspruch, wobei das Wirtsma- 
terial der Hanopartikel Verbindungen aus der Gruppe dar Sul- 
fide, selenide, Sulfoselenide, oxysulfide, Borate, Alginate, 
dilate, Silikate, Germanate, Phosphate, Halophosphate , Oxr- 
de, Arsenate, vanadate, Biobate, Tantalate, Sulfate, wolrra- 
ma ta, Molybdate, Alkalihalogenate aowie andara Halogenrde 
oder Nitride enthalt. 

23 sto£f naoh sine* der beiden vorstehendeu Anspruohe, wobei 
als Dotierung zwei Elemente in vorbestimmten relativen Kon- 
2e ntrationen sueinander enthaltan sind, wobei das eine Dot— 
relement ein lokalas Maximum das Absorptionsspektrums £ur 
,„ L lcht, insbesondera OV-uioht besitat, und das andere Dotrere- 
lement eiu Eluoreezenaemissionsspektrum hat, das mindestens 



10 



15 
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ein lokales Maximum aufweist, das einen Abstand AX/ X von, Ab- 
sorptionsmaximum des ersten Dotierelements von wenigstens 4% 
aufweist. 

5 24. Stoff nach Anspruch 21, wobei eines oder mehrere von 

Li I:Eu; Hal.Tl, CsI:Tl; d.Hai LiFtMg; LiF:Mg,Ti; LiF:Mg,Na; 
KMgFj : Mn ; Al 2 0 3 :Eu; BaTCl.Bu, BaFCl:Sm; BaFBr:Eu; 
BaFCl 0 ,Br 0 ,:Sm; BaY 2 F, :A(A= Pr, *m, Br, Ce); Ba8±A««>» 
BaMgjAl w O, 7 : Eu ; BaMgAl M 0, 3 s Eu ; BaMgAl 10 O 17 :Eu; 
10 (Ba, Mg)Al 2 0 4 :Eu; Ba 2 P 2 0 7 :Ti; (Ba, Zn, Mg) 3 Si 2 0 7 :Pb; Ce(Mg, Ba) 
Al lA , ; Ce„. s5 Tb 0 , 3S MgAl u 0 19 ; MgAl n O H :Ce,Tb; MgF 2 : Mn ; MgS:Eu; 
MgS:Ce; MgS:Sm; MgS(Sm, Ce); (Mg, Ca)S:Eu; MgSi0 3 :Mn; 
3,5M g O.0,5MgF 1 .GeO J :Mn; MgW0,:Sm; MgW0 4 :Pb; 6MgO. As 2 0 5 :Mn; (Zn, 
Mg)F 2 :Mn; (Zn, Be)S0 4 :Mn; Zn 2 Si0 4 :Mn; Zn 2 SiC,:Mn,As , ZnO:Zn; 
15 ZnO:Zn,Si,Ga; Zn 3 (P0 4 ) 2 :Mn ; ZnS:A (A=Ag, Al, Cu); (Zn, Cd)S 5 A 
(A=CU, Al, Ag, Ni); CdB0 4 :Mn; CaF 2 :Mn; CaF 2 :Dy; CaS:A 
(A =Lanthanide, Bi) ; (Ca, Sr)S:Bi; Ca W 0 4 :Pb; CaW0 4 :Sm; CaS0 4 :A 
(A = Mn, Lanthanide); 3Ca 3 (P0 4 ) 2 .Ca(F, Cl) 2 :Sb, Mn; CaSi0 3 :Mn, 
Pb; Ca 2 Al 2 Si 2 0 7 :Ce; (Ca, Mg)Si0 3 :Ce; (Ca, Mg)Si0 3 :Ti; 
20 2Sr0.6(B A ).SrF 2 :Eu; 3Sr 3 (P0 4 ) 2 .CaCl 2 :Eu; A 3 (P0 4 ) 2 .ACl 2 :Eu (A=Sr, 
Ca, Ba); (8r , Mg ) 2 P 2 0, : Eu ; (Br. Mg) 3 (P0 4 ) 2 :Sn; SrS:Ce; SrS:Sm,Ce; 
SrS:Sm; SrS:Eu; SrS:Eu,Sm; SrS:Cu,Ag; Sr 2 P 2 0 7 :Sn; Sr 2 P 2 0 7 :Eu; 
Sr 4 Al 14 0 25 :Eu; SrGa 2 S 4 :A ( A=Lanthanide , Pb); SrGa 2 S 4 :Pb; 
Sr 3 Gd 2 Si 6 O ie :Pb,Mn; YF 3 :Yb,Er; YF 3 :Ln (Ln=Lanthanide) ; YLiF 4 :Ln 
25 (Ln=Lanthanide); Y^.Ln (Ln=Lanthanide) ; YAl 3 (B0 4 ) 3 :Nd, Yb; 
(Y,Ga)B0 3 :Eu; ( Y,Gd)B0 3 :Eu; Y 2 Al 3 Ga 2 0 12 :Tb; Y 2 Si0 3 :Ln 
(Ln=Lanthanide); Y 2 0 3 :Ln (Ln=Lanthanide) ; Y 2 0 2 S:Ln 
(Ln=Lanthanide); YV0 4 :A (A=Lanthanide, In); Y(P,V)0 4 :Eu; 
YTaO,:Nb; YA10 3 :A (A= Pr, Tm, Er, Ce); Y0Cl:Yb,Er; LnP0 4 :Ce,Tb 
30 (Ln=Lanthanide oder Mischungen von Lanthaniden) ; LuV0 4 :Eu; 
GdV0 4 :Eu; Gd 2 0 2 S:Tb; GdMgB s O 10 : Ce , Tb ; LaOBrTb; La 2 0 2 S:Tb; 
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LaF 3 :Nd,Ce; BaYb 2 F„ : Eu ; NaYF 4 :Yb,Er j NaGdF, : Yb , Er ; NaLaF 4 : Yb,Er ; 
LaF 3 : Yb,Er ,Tm; BaYF s :Yb,Er ; Ga,0,:Dy; GaN: A (A= Pr, Eu, Er, 
SB); Bi 4 Ge 3 0 I2 ; LiNb0 3 :Nd,Yb, LiNb0 3 :Er; LiCaAlF 6 :Ce; LiS- 
rAlF 6 :Ce; LiLuF 4 :A <A= Pr, Tm, Er, Ce); GD 3 Ga 5 0 12 : Tb ; 
GD 3 Ga,0 12 : Eu ; Li 2 B 4 0 7 :Mn,SiO x :Er,Al (0 <x<2) 

als Material fur die dotierten Nanopartikel enthalten ist. 
25. Stoff nach Anspruch 21, wobei eines oder mehrere von 
YVO :Eu; YV0 4 :Sm; YV0 4 :Dy; LaP0 4 :Eu; LaP0 4 :Ce; LaP0 4 :Ce,Tb ; 
Z nS:Tb; ZnS:TbF j; znS:Eu; ZnS:EuF 3 ; Y 2 0 3 :Eu; IftB.Bu, Y 2 Si0 5 :Eu; 
Si0 2 :Dy; Si0 2 :Al; Y 2 0 3 :Tb; CdStMn; ZnS:Tb; ZnS:Ag; znS:Cu; 
Ca 3 (P0 4 ) 2 :Eu- Ca 3 (P0 4 ) 2 :Eu'% Mn" , Sr 2 Si0 4 :Eu" , oder BaAl 2 0 4 :Eu" 
als Material fur die dotierten Nanopartikel enthalten rst. 

26. Stoff nach Anspruch 21, wobei eines oder mehrere von 
MgF 2 : Mn ; ZnS-.Mn; ZnS:Ag; ZnS:Cu ; CaSi0 3 :A; CaS;A; CaO:A; 
ZnS:A; Y 2 0 3 :A oder MgF 2 :A (A = Lanthaniden) als Material fur 
die dotierten Nanopartikel enthalten ist. 

27. Stoff nach Anspruch 21, wobei das Wirtsmaterial eine 
Lanthan- oder Lanthanidenverbindung, insbesondere LaP0 4 , ent- 
halt, und wobei Dotanden aus der Gruppe der Lanthaniden ent- 
halten sind. 

28. Stoff nach dem vorstehenden Anspruch, enthaltend zwei Do- 
tanden, insbesondere Cer und Terbium, wobei der eine als 
Energieabsorber, insbesondere als uv-Lichtabsorber und der 
andere als Fluoreszenzlichtemitter wirkt. 

29. Stoff nach einem der vorstehenden Anspruche 21 bis 28, 
enthaltend Nanopartikel in einem GroJJenbereich von 1 bis 1000 
nm bevorzugt 1 bis 500nm, noch bevorzugter 1 bis lOOnm, noch 
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Mh r bevorsugt 1 bis 20ns,, u'nd'am" meiBten bevorzugt 4 bis 5 
. -it sinsr standardabweichung gariager als 30 », bevorsugt 



geringer als 10%. 
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30. Nanopartikeltragerstoff, insbesondere eine Tragerfolie, 
eine Tragerf lussigkeit , davon insbesondere ein Tragerlack 
Oder eine Tragerfarbe, oder ein Aerosol enthaltend dotierte 
N ano P artikel nach Anspruch 19 oder einen Stoff gema* einem 
der Anspruche 20 bis 29. 

31. Nanopartikeltragerstoff nach dem vorstehenden Anspruch, 
wobei die Nanopartikel in einem Polymer, bevorzugt einer Po- 
•lymerfolie, insbesondere aus Polyethylen oder Polypropylen 
eingebettet sind. 

32. Polymerfolie, enthaltend dotierte Nanopartikel nach An- 
spruch 19 oder einen Stoff nach Anspruch 20 bis 29. 
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33. Markierungsgegenstand, in dem die nach dem Verfahren ge- 
maB einem der vorstehenden Ansprliche 1 bis 18 hergestellten 
Nanopartikel oder ein Stoff nach einem der Ansprliche 19 bxs 
5 29 derart inkorporiert sind list, dass die Partikel oder der 
Stoff durch vorbestimmbare Energiezufuhr, bevorzugt durch ex- 
ne elektromagnetische Bestrahlung, insbesondere Strahlung mit 
einer Wellenlange kleiner als 300 nm, oder durch Bestrahlung - 
mit Teilchen oder Elektronen, anregbar sind /ist, and eine 
*0 extern vom Gegenstand nachweisbare Fluoreszenzemission, be- 
... . vorzugt im sichtbaren Bereich des Lichts im UV-Bereich, oder 
im nahen Inf rarotbereich (MIR), bewirkt. 

34. Gegenstand nach dem vorstehenden Anspruch, versehen mit 
15 einem Nanopartikeltrager stoff nach einem der Ansprliche 30 

oder 31 oder einer Polymer folie gemaB Anspruch 32. 

35. Gegenstand nach dem vorstehenden Anspruch, enthaltend ei- 
ne Beschichtung mit einem Nanopartikeltragerstof f . 
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36. verwendung von NanopartikeXn enthaltend einen Stoff oder 
mehrere aus der Fandlie der Phosphore, insbesondere Verwen- 
dung von Wolframaten, Tantalaten, Boraten, Vanadaten, Sul- 
5 foxiden, Silikaten, Gallaten, Aluminaten, Halogenidverbindun- 

gen 

2 ur Markierung von Gegenstanden, insbesondere von Geldschex- 
nen, Informationstragern, Computerbauteilen, Fahrzeugbautex- 
len, Motorenteilen, Dokumenten, SchlieBanlagen, Diebstahlsx- 
10 cherungseinrichtungen-, fur- sichtbares Licht transparenten Ge- 
genstanden, Schmuckgegenstanden, oder Kunstgegensfanden, oder 
zur Anfertigung von Fingerabdrucken. 

37. verwendung von dotierten Nanopartikeln zur Markierung 
15 nach dem vorstehenden Anspruch. 

38. verwendung von Nanopartikeln nach Anspruch 19 oder eines 
Stoffes nach einem der Anspruche 20 bis 30 zur Markierung 
nach Anspruch 36. 



20 



39 verwendung von Nanopartikeln nach Anspruch 19 oder eines 
Stoffes nach einem der Anspruche 20 bis 30 zur Markierung von 
Flussigkeiten oder Gasen. 

25 40. verwendung eines UV-Licht absorbierenden Stoffes nach An- 
spruch 28 zur wandlung des UV-Lichts in eine andere Energy- 
form. 

41. verwendung eines UV- Licht absorbierenden Stoffes nach 
30 Anspruch 28 als Wandler in sichtbares Licht. 
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42. verwendung von Nanopartikeln enthaltend einen Stoff oder 
.ehrere aus der Familie der Phosphore, insbesondere Verwen- 
dung von wolframaten, Tantalaten, Boraten, Vanadaten, Sul- 
foxide^ Silikaten, Gallaten, Aluminaten, Halogenidverbindun- 

5 gen 

Z ur Lichterzeugung in Geraten oder Leuchtkorpern. 

43. Verwendung von dotierten Nanopartikeln nach Anspruch 19 
oder eines Stoff es nach einem der Anspruche 20 bis 31 zur 

10 Lichterzeugung in Geraten oder Leuchtkorpern. 

44. verwendung von dotierten Nanopartikeln nach Anspruch 19 
Oder eines Stoffes nach einem der Anspruche 20 bis 31 oder 
einer Polymerfolie nach Anspruch 32 zur Herstellung von nur 

15 nach entsprechender Anregung sichtbaren Bildern. 
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45. Detektionsverfahren zur Erkennung der Fluoreszenz einer 
Probesubstanz (28) als iibereinstimmend mit der einer Refe- 
renzsubstanz eines vorgegebenen Nanopartikeltyps mit einem 
Fluoreszenzemissionshauptpeak (40), enthaltend die Schritte: 

Anregen der Probesubstanz (28) mit einer fUr den vorgegebenen 
Nanopartikeltyp als erfolgreich bekannten Anregungsmethode , 

Filtern des Hauptpeakspektralbereichs der Probesubstanz (28), 

Filtern wenigstens eines Nebenspektralbereichs neben dem 
Hauptpeak (40), bei dem fUr den vorgegebenen Nanopartikeltyp 
relativ zur Intensitat des Hauptpeaks geringe oder keine In- 
tensitat erwartet wird, 

Quantifizieren der gefilterten strahlungsintensitaten in den 
vorgegebenen Spektralbereichen , und 

Feststellen einer oder mehrerer Relationen der gefilterten 
Strahlungsintensitaten zueinander , 

Bewerten der ubereinstimmung von Probesubstanz (28) mit Refe- 
renzsubstanz anhand der Relationen. 

46. Detektionsverfahren nach dem vorstehenden Anspruch, bei 
dem ausser dem Hauptpeak (40) zwei oder mehr Nebenspektralbe- 
reiche gefiltert und ausgewertet werden. 

47. Detektionsverfahren nach einem der beiden vorstehenden 
Anspriiche, enthaltend die Schritte, 
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das Bild der Fluoreszenzstrahlungsquelle zu erfassen und aus- 
zuwerten . 

48. vorrichtung zur Durchfuhrung des Detektionsverfahrens 
nach Anspruch 45, enthaltend 

eine Einrichtung (26) zum Anregen der Probesubstanz (28) mit 
einem fur den vorgegebenen Nanopartikeltyp als erfolgreich 
bekannten Anregungsspektrum, 

eine Einrichtung (12) zum Filtern des Hauptpeakspektralbe- 
reichs der probesubstanz (28) , 

eine Einrichtung (10,14) zum Filtern wenigstens eines Neben- 
spektralbereichs neben dem Hauptpeak (40), bei dem fur den 
vorgegebenen Nanopartikeltyp relativ zur Intensitat des 
Hauptpeaks geringe oder keine Intensitat erwartet wird, 
eine Einrichtung (16,18,20) zum Quantif izieren der gefilter- 
ten Strahlungsintensitaten in den vorgegebenen Spektralberei- 

chen, 

eine Einrichtung (22) zum Feststellen einer oder mehrerer Re- 
lationen der gefilterten strahlungsintensitaten zueinander, 
eine Einrichtung (22,24) zum Bewerten der Ubereinstimmung von 
Probesubstanz (28) mit Ref erenzsubstanz anhand der Relatio- 
nen. 

49. vorrichtung nach dem vorstehenden Anspruch, enthaltend 
eine Einrichtung (16,20,22,24), urn ausser dem Hauptpeak (40) 
zwei oder mehr Nebenspektralbereiche filtern und auszuwerten. 

50. vorrichtung nach einem der beiden vorstehenden Anspruche, 
enthaltend 

eine Einrichtung (30,32,34), urn das Bild der Fluoreszenz- 
strahlungsquelle zu erfassen, 
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and eine Einrichtung (22,24), urn das Bild der Fluoreszenz- 
strahlungsquelle auszuwerteru 
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